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(57) Abstract 

The invention concerns 
1 -H-3-arylpyrrolidine-2,4- 
dione derivatives of formula 
(I), in which A, B, G, X, 
Y and Z are as defined in 
the description, methods 
of preparing them and 
intermediates used in their 
preparation. The compounds 
of formula (I) are suitable for 
use as pest-control agents. 
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(57) 

Die vorliegende Erfind- 

ung betrifft neue l-H-3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I), in welcher A, B, G, X, Y und Z die in der Beschreibung 
angegebene Bedeutung haben, Verfahren zu ihrer Herstellung und Zwischenprodukte dafur. Die Verbindungen der Formel (I) dienen 
als Schadlmgsbekampfungsmittel. 
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l-H-3-Aryl-Pyrro11d1n-2 t 4-D1on-Derivate als Schadl1ngsbekampfungsm1ttel 

Die Erfindung betriflft neue l-H-3-Aiyl-pyrroIidin-2,4-dion-Derivate, mehrere Ver- 
fahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Schadlingsbekampfungs- 
5 mittel, insbesondere als Insektizide und Akarizide. 

Von 3-Acyl-pyrrolidin-2,4-dionen sind pharmazeutische Eigenschaften vorbe- 
schrieben (S. Suzuki et al.'Chem. Phann. Bull. 15 1120 (1967)). Weiterhin wurden 
N-Phenylpyrrolidin-2,4-dione von R. Schmierer und H. Mildenberger (Liebigs 
Ann. Chem. 1985 1095) synthetisiert. Eine biologische Wirksamkeit dieser Ver- 
io bindungen wurde nicht beschrieben. 

In EP-A 0 262 399 und GB-A 2 266 888 werden ahnlich strukturierte Verbindun- 
gen (3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione) offenbart, von denen jedoch keine herbizide, 
insektizide oder akarizide Wirkung bekannt geworden ist. Bekannt mit herbizider, 
insektizider oder akarizider Wirkung sind unsubstituierte, bicyclische 3-Aiyl-pyrro- 
15 lidin-2,4-dion-Derivate (EP-A 355 599 und EP 415 211) sowie substituierte mono- 
cyclische 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate (EP-A 377 893 und EP 442 077). 

Weiterhin bekannt sind polycyclische 3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivate (EP 
442 073) sowie l-H-3-Aryipyrrolidin-dion-Derivate (EP 456 063 und EP 521 334). 

Es wurden nun neue substituierte l-H-3-Aryl-pyrcolidin-2,4-dion-Derivate der For- 
20 mel (T) 
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A H 




G-0 



(I) 



gefunden, 
in welcher 

A fur WasserstofF, jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes AlkyI, 
5 Alkenyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl, Aikylthioalkyi, gegebenenfalls 

durch mindestens ein Heteratom unterbrochenes Cycloalkyl oder fiir jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen, AlkyI, Halogenalkyl, Alkoxy, Nitro 
substituiertes Aryl, Arylalkyl oder Hetaryl steht, 

B fur Wasserstoff, AlkyI oder Alkoxyalkyl steht, oder 

10 A und B gemeinsam mit dem KohlenstofFatom an das sie gebiinden sind fur 
einen gesattigten oder ungesattigten und gegebenenfalls durch 
mindestens ein Heteroatom unterbrochenen unsubstituierten oder 
substituierten Cyclus stehen, 

X fur Halogen oder Alkoxy steht, 

15 Y fiir WasserstofF, Halogen oder Alkoxy steht, 

Z fiir Wasserstoff, Halogen oder Alkoxy steht, 

G fiir WasserstofF (a) oder fur die Gruppen 
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A 1 A r 2 / so ^ r3 -p; r 5 

(b), ^M' R (c), (d). ^ V R 5 (e), 

v R 6 
E (f) oder ^— N 7 (9). 
L « 

steht, 

E fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

L und M jeweils fur SauerstofF oder Schwefel stehen, 

5 R l fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, 
Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Polyalkoxyalkyl oder Cycloalkyl, das durch 
Heteroatome unterbrochen sein kann, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, 
fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenylalkyl, Hetaryl, Phenoxyalkyl 
oder Hetaryloxyalkyl steht , 

10 R 2 fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, 
Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyl steht, 

R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylthio, Alke- 
15 nylthio, Cycloalkylthio oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Phe- 

nyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxy- 
alkyl, fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls substitu- 
20 iertes Benzyl stehen, oder gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie 

gebunden sind, fur einen gegebenenfalls durch SauerstofF oder Schwefel 
unterbrochenen Cyclus stehen, mit der MaBgabe, daB X und Y oder X und 
Z nicht gleichzeitig fur Halogen stehen. 
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Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und 
(g) der Gruppe G der allgemeinen Formel (I) ergeben sich folgende hauptsach- 
lichen Strukturen (la) bis (Ig): 

A H 



5 




Y 



WO 95/20572 



5 



PCT/EP95/00150 




(Ie) 



(If) 



(Ig) 



worin 



5 A, B, E, L, M, X, Y, Z, R l , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die oben angegebenen 
Bedeutungen besitzen. 

Aufgrund ernes oder mehrerer Chiralitatszentren fallen die Verbindungen der 
Formel (la) - (Ig) im allgemeinen als Stereoisomerengemisch an, die gegebenen- 
falls in ublicher Art und Weise getrennt werden konnen. Sie konnen sowohl in 
10 Form ihrer Diastereomerengemische als auch als reine Diastereomere oder 
&iantiomere verwendet werden. Im folgenden wird der Einfachheit halber stets 
von Verbindungen der Formel (la) bis (Ig) gesprochen, obwohl sowohl die reinen 
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Verbindungen, als auch die Gemische mit unterschiedUchen Anteilen an isomeren, 
enantiomeren und stereomeren Verbindungen gemeint sind. 

Weiterhin wurde gefunden, daB man die neuen substituierten l-H-3-Aryl- 
pyrro!idin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) nach einem der im folgenden 
5 beschriebenen Verfahren erhalt. 

(A) Man erhalt l-H-3-Aiyl-pyirolidin-2,4-dione bzw. deren Enole der Formel 
(la) 




in welcher 

10 A, B, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

wenn man 

a) N-Acylaminosaureester der Formel (II) 




in welcher 

15 A, B, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

und 
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R s fur Alkyl steht, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer Base 
intramolekuiar kondensiert; 

oder 

5 B) man erhalt l-H-3-Ajyl-pyrrolidin-2,4-dione bzw. deren Enole der Formel (Ia- 
a) 




(Ia-a) 



in welcher 

A, B, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
10 und 

Y l fur -OR 8 steht, wobei 
R 8 fur Alkyl steht, 

wenn man N-Acylaminosaureester der Formel (Ha) 




15 in welcher 

A, B, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
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8 



fur Fluor steht und 



R 8 fur Alkyl, vorzugsweise C r C g -Alkyl, steht, 

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer Base 
intramolekular kondensiert; 



oder 



(B) man erhalt Verbindungen der Formel (lb) 



A H 




(lb) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und R l die oben angegebene Bedeutung haben, 



10 



wenn man Verbindungen der Formel (la), 



A H 




in welcher 



(la) 



A, B, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
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a) mit Saurehalogeniden der allgemeinen Formel (III) 

Hal .R 1 
O 

in welcher 

R l die oben angegebene Bedeutung hat und 
5 Hal fur Halogen, insbesondere Chlor oder Brom steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt 

oder 

B) rait Carbonsaureanhydriden der allgemeinen Formel (IV) 
10 R^CO-O-CO-R 1 (TV) 

in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels, 

15 umsetzt; 

oder 
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(C) man erhalt Verbindungen der Formel (Ic-a) 



A H 



R ? M 




(lea) 



in welcher 



A, B, X, Y, Z und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 



und 



M fur SauerstofF oder Schwefel steht, 



wenn man Verbindungen der Formel (la) 



A H 




(la) 



in welcher 



10 



A, B, X, Yund Z die oben angegebene Bedeutung haben, 



mit Chlorameisensaureester oder Chlorameisensaurethiolester der allgemei- 
nen Formel (V) 
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1 1 



R 2 -M-CO-Cl (V) 

in welcher 

R 2 und M die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt; 

oder 

(D) man erhalt Verbindungen der Formel (Ic-b) 

A H 



R-M , x 

(Ic-b) 




10 A, B, R 2 , X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben 

und 

M fur SauerstofF oder Schwefel steht, 
wenn man Verbindungen der Formel (la) 
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A H 




(la) 



in welcher 

A, B, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

a) mit Chlormonothioameisensaureestem oder Chlordithioameisensaureestern 
5 der allgemeinen Formel (VI) 

CI M — R 2 

T w 

S 

in welcher 

M und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls 
10 in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, 

oder 

6) mit Schwefelkohlenstoff und anschlieBend mit Alkylhalogeniden der 
allgemeinen Formel (VII) 

R 2 -Hal (VII) 

15 in welcher 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat 



WO 95/20572 



13 



und 



Hal fur Chlor, Brom oder lod steht, 

umsetzt; 

oder 

5 (E) man erhalt Verbindungen der Formel (Id) 
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A H 



R-S0 2 -0 




(Id) 



in welcher 



A, B, X, Y, Z und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 



wenn man Verbindungen der Formel (la) 



10 



A H 




in welcher 



A, B, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
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U 

mit Sulfonsaurechloriden der allgemeinen Formel (VIII) 

R 3 -S0 2 -C1 (VIII) 
in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat, 

5 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls 

in Gegenwart eines Saurebindemittels, 

umsetzt; 

oder 

(F) man erhalt 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione der Formel (Ie) 

A H 



10 




in welcher 

A, B, L, X, Y, Z, R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben, 

wenn man 

l-H-3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione der Formel (la) bzw. deren Enole 
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A H 




(la) 



in welcher 



A, B, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 



mit Phosphorverbindungen der allgemeinen Fonnel (IX) 



Hal— P^ D s 

II 
L 



(DC) 



in welcher 



L, R 4 und R D die oben angegebene Bedeutung haben 



und 



Hal fur Halogen, insbesondere Chlor oder Brom steht, 



10 



umsetzt; 
oder 
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(G) man erhalt Verbindungen der Formel (If* 



A H 




E-0 



in welcher 



A, B, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 



und 

E fur ein Metallionaquivalent oder fur ein Ammoniumion steht, 



wenn man Verbindungen der Formel (la) 



A H 




Pa) 



in welcher 



10 



A, B, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 



mit Metallverbindungen oder Aminen der allgemeinen Formeln (X) und (XI) 
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17 . 

R 9 R 10 

\ / 

Me(OR 9 ) t (X) N (XI) 

R 11 

in welchen 

Me fur ein- oder zweiwertige Metallionen, 
t fiir die Zahl 1 oder 2 und 

5 R 9 , R 10 und R n unabhangig voneinander fur Wasserstoff und/oder Alkyl 

stehen, 

gegebenenfalis in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, umsetzt. 
(H) Femer wurde gefunden, daB man Verbindungen der Formel (Ig) 



10 




(Ig) 



A, B, L, X, Y, Z, R 6 und R 7 die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 
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A H 




(la) 



in welcher 

A, B, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
a) mit Isocyanaten oder Isothiocyanaten der allgemeinen Formel (XII) 
5 R 6 -N=C=L (XH) 

in welcher 

R 6 die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Katalysators 

10 oder 

P) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der allge- 
meinen Formel (XIII) 

L 

Rt N A c| pan) 

in welcher 

15 L, R 6 und R 7 die oben angegebene Bedeutung haben 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels, 

umsetzt. 

Weiterhin wurde gefunden, daB sich die neuen l-H-3-Arylpyrrolidin-2,4- 
5 dion-Derivate der Formel (I) durch hervorragende insektizide und akarizide 

Wirkungen auszeichnen. Weiterhin haben Verbindungen der Formel (I) 
herbizide und fiingizide Nebenwirkungen. 

Fur die allgemeinen Formeln der vorliegenden Anmeldung gilt: 

A steht bevorzugt fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halo- 
10 gen substituiertes C r C 12 -Alkyl, C^-Cg-Alkenyl, C r C 10 -Alkoxy-C 2 -C 8 -alkyl, 

C r C s -Polyalkoxy-C^-C 8 -alkyl, C r C 10 -Alkylthio-C 2 -C 6 -alkyl, Cycloalkyl mit 
3 bis 8 Ringatomen, das durch Sauerstoff und/oder Schwefel unterbrochen 
sein kann oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C,-C 6 -Alkyl, C r 
C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 -Alkoxy und/oder Nitro substituiertes Aryl, Hetaryl 
1 5 oder Aiyl-C r C 6 -alkyl. 

B steht bevorzugt fur Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl oder C r C 8 -Alkoxyalkyl oder 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, stehen bevorzugt fur 
einen gesattigten oder ungesattigten C 3 -C 10 -Spirocyclus, der gegebenenfalls 
einfach oder mehrfach durch Alkyl, Cycloalkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Thio- 
20 alkyl, Halogen oder Phenyl substituiert und gegebenenfalls durch Sauerstoff 

oder Schwefel unterbrochen ist oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen bevorzugt fur 
einen C^-Cg-Spirocyclus, der durch eine gegebenenfalls durch ein oder zwei 
Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochene Alkylendiyl-, oder durch 
25 eine Alkylendioxyl- oder durch eine Alkylendithioyl-gnippe substituiert ist, 

die mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden ist, einen weiteren funf- 
bis achtgliedrigen Spirocyclus bildet oder 
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A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen bevorzugt fur 
einen C 3 -C s -Spirocyclus, bei dem zwei Substituenten gemeinsam fur einen 
gegebenenfalis durch AlkyI, Alkoxy oder Halogen substituierten gesattigten 
oder ungesattigten funf- oder sechsgliedrigen Cyclus stehen, der durch 
5 Sauerstoff oder Schwefel unterbrochen sein kann. 

A steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalis durch 
Halogen substituiertes C r C 10 -Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl, C r C 8 -AIkoxy-C 2 -C 6 - 
alkyl, C r C 6 -Polyalkoxy-C 2 -C 6 -alkyl, C r C 8 -Alkylthio-C 2 -C 6 -aIkyl, Cyclo- 
alkyl mit 3 bis 7 Ringatomen, das durch 1 bis 2 Sauerstoff- und/oder 
10 Schwefelatome unterbrochen sein kann oder fur jeweils gegebenenfalis durch 

Halogen, C r C 4 -AlkyI, C r C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Alkoxy und/oder Nitro 
substituiertes Phenyl, Thienyl, Pyridyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Triazolyl, 
Indolyl, Thiazolyl oder Phenyl-C r C 4 -alkyl. 

B steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff, C,-C l0 -Alkyl oder C r C 6 - 
15 Alkoxyalkyl oder 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, stehen besonders bevor- 
zugt fiir einen gesattigten oder ungesattigten C^-C^-Spirocyclus, der gegebe- 
nenfalis einfach oder mehrfach durch Cj-C 6 -Alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, Cj-C 3 - 
Halogenalkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Thioalkyl, Fluor, Chlor oder Phenyl 
20 substituiert und gegebenenfalis durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochen 

ist oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen besonders 
bevorzugt fur einen C 3 -C 6 -Spirocyclus, der durch eine gegebenenfalis durch 
ein oder zwei Sauerstoff- oder Schwefelatome unterbrochene Alkylendiyl- 
25 oder durch eine Alkylendioxyl- oder durch eine Alkylendithiol-Gruppe sub- 

stituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden ist, einen 
weiteren funf- bis siebengliedrigen Spirocyclus bildet oder 

A,B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen besonders be- 
vorzugt fiir einen C 3 -C 6 -Spirocyclus, bei dem zwei benachbarte Substi- 
30 tuenten gemeinsam fur einen durch C r C 3 -AlkyI, CpCj-Alkoxy, Fluor, Chlor 

oder Brom substituierten gesattigten oder ungesattigten funf- oder 
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sechsgiiedrigen Cyclus stehen, der durch Sauerstoff oder Schwefel 
unterbrochen sein kann. 

A steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen substituiertes C,-C 8 -Alkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl, C r C 6 -Alkoxy-C 2 - 

5 C 4 -aIkyl, C r C 4 -Polyalkoxy-C 2 -C 4 -alkyI, C r C 6 -Alkylthio-C 2 -C 4 -alkyl, 

Cycloalkyl mit 3 bis 6 Ringatomen, das durch 1 bis 2 Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome unterbrochen sein kann oder fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, 
Trifluormethyl und/oder Nitro substituiertes Phenyl, Thienyl, Pyridyl, 

10 Imidazolyl, Pyrazolyl, Triazolyl, Indolyl, Thiazolyl oder Phenyl-C r C 3 -alkyl. 

B steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff, C^Cg-Alkyl oder Cj-C 4 - 
Alkoxyalkyl oder 



A, B und das KohlenstofFatom an das sie gebunden sind, stehen ganz besonders 
bevorzugt fur einen gesattigten oder ungesattigten C 3 -C s -Spirocyclus, der 

15 gegebenenfalls einfach oder mehrfach durch Methyl, Ethyl, Propyl, 

Isopropyi, Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert,-Butyl, Cyclohexyl, Trifluor- 
methyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, iso-Propoxy, Butoxy, iso-Butoxy, sek.- 
Butoxy, tert-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, Fluor, Chlor oder Phenyl substi- 
tuiert und gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochen ist 

20 oder 

A, B und das KohlenstofFatom, an das sie gebunden sind, stehen ganz besonders 
bevorzugt fur einen Cj-Cg-Spirocyclus, der durch eine gegebenenfalls durch 
ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochene Alkylendiyl- oder durch 
eine Alkylendioxyl-Gruppe substituiert ist, die mit dem KohlenstofFatom, an 
25 das sie gebunden ist, einen weiteren funf- bis siebengliedrigen Spirocyclus 

bildet oder 

A,B und das KohlenstofFatom, an das sie gebunden sind, stehen ganz besonders 
bevorzugt fur einen C 3 -C 6 -Spirocyclus, bei dem zwei Substituenten gemein- 
sam fur einen gesattigten oder ungesattigten funf- oder sechsgiiedrigen 
30 Cyclus stehen, der durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochen sein kann. 
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x 

X 
X 

5 Y 
Y 
Y 

Z 

10 Z 
Z 

G 



steht bevorzugt fur Halogen oder C,-C 6 -Alkoxy. 

steht besonders bevorzugt fur Halogen oder Cj-C 4 -Alkoxy. 

steht ganz besonders bevorzugt fur Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy, 
Propoxy oder iso-Propoxy. 

steht bevorzugt fur WasserstofF, Halogen oder C r C 6 -Alkoxy. 

steht besonders bevorzugt fur WasserstofF, Halogen oder C^C^-Alkoxy. 

steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, 
Methoxy, Ethoxy, Propoxy oder iso-Propoxy. 

steht bevorzugt fur Wasserstoff, Halogen oder C r C 6 -Alkoxy. 

steht besonders bevorzugt fur WasserstofF, Halogen oder Cj-C^Alkoxy. 

steht ganz besonders bevorzugt fur WasserstofF, Fluor, Chlor, Brom, Meth- 
oxy, Ethoxy, Propoxy oder iso-Propoxy. 

steht bevorzugt fur WasserstofF (a) oder fur die Gruppen 

* gilt jeweils, daB X und Y oder X und Z nicht gleichzeitig fur Halogen 




E (f) oder 



O 



L 




in welchen 



E 



fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht und 
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L und M jeweils fur Sauerstoff oder Schwefel stehen. 

R 1 steht bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C r 
C 20 -AIkyl, C 2 -C 20 -Alkenyi, C r C 8 -Alkoxy-C r C 8 -alkyl, C r C 8 -Alkylthio-C r 
Cg-alkyl, C,-C 8 -Polyalkoxy-C 2 -C 8 -alkyl oder Cycloalkyl mit 3 bis 8 Ringato- 
5 men, das durch SauerstofF-und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann, 

fiir gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cj-C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 - 
Halogenalkyl, Cj-Cg-Halogenalkoxy, C r C 6 -Alkylthio oder C r C 6 -AIkylsulfo- 
nyl substituiertes Phenyl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Alkyl, C,-C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Halo- 
10 genalkyl, C r C 6 -Halogenalkoxy substituiertes Phenyl-C r C 6 -alkyl, 

fiir gegebenenfalls durch Halogen und/oder C r C 6 -Alkyl substituiertes 
Hetaryl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen und/oder C r C 6 -Alkyl substituiertes Phen- 
oxy-C r C 6 -alkyi, 

15 fur gegebenenfalls durch Halogen, Amino und/oder C r C 6 -Alkyl substitu- 

iertes Hetaryloxy-C^-Cg-Alkyl. 

R 2 steht bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C r 
C^-Alkyl, C3-C 20 -Alkenyi, C r C 8 -Alkoxy-C 2 -C 8 -aIkyl, C r C 8 -Polyalkoxy- 
C^-Cg-alkyl, 

20 fur gegebenenfalls durch Halogen, CpC^Alkyl imd/oder C r C 4 -Alkoxy sub- 

stituiertes C3-C 8 -Cycloalkyl, oder 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy 
und/oder C r C 6 -Halogenalkyl substituiertes Phenyl oder Benzyl. 

R 3 , R 4 und R 5 stehen unabhangig voneinander bevorzugt fur jeweils gegebe- 
25 nenfalls durch Halogen substituiertes C r C 8 -Alkyl, CpCg-Alkoxy, C r C 8 - 

Alkylamino, Di-(C r C 8 )-alkylamino, C r C 8 -Alkylthio, Cj-Cg-Alkenylthio, C 3 - 
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C 7 -Cycloalkylthio, fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, 
C r C 4 -AIkoxy, C,-C 4 -Halogenalkoxy, C r C 4 -Alkylthio, C,-C 4 -Halogenalkyl- 
thio, Cj-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder 
Phenylthio. 

5 R 6 und R 7 stehen unabhangig voneinander bevorzugt fur WasserstofF, fur jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Cj-Cg-Alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, 
C r C 8 -Alkoxy, C 3 -C 8 -Alkenyl, C^Cg-Alkoxy-C^-Cg-alkyl, fur gegebenenfalls 
durch Halogen, C r C 8 -Halogenalkyl, C r C 8 -Alkyl und/oder C r C 8 -Alkoxy 
substituiertes Phenyl, gegebenenfalls durch Halogen, C 1 -C 8 -Alkyl, C,-C 8 - 
10 Halogenalkyl und/oder Cj-Cg-Alkoxy substituiertes Benzyl oder gemeinsam 

mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls durch 
Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenen C 3 -C 6 -Alkylenring. 

G steht besonders bevorzuet fur WasserstofF (a) oder fur die Gruppen 
0 L 3 R 4 

A i A r 2 /SO2-R 3 _ P ' K 

(b). ^M' R (c), (d), // % R 5 (e), 



\ R6 
E (f) oder >~N. 7 (9). 

L * 



15 in welchen 



E fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 



L und M jeweils fur Sauerstoff oder Schwefel stehen. 



R steht besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substitu- 
iertes C r C 16 -Alkyl, C^-C^-Alkenyl, C r C 6 -Alkoxy-C r C 6 -alkyl, C r C 6 -Al- 
20 kylthio-C r C 6 -alkyl, C r C 6 -P6lyalkoxy-C 2 -C 6 -alkyl oder Cycloalkyl mit 3 bis 

7 Ringatomen, das durch 1 oder 2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome 
unterbrochen sein kann, 
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fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, C,-C 4 -Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy, C r C r 
Halogenalkyl, C r C 3 -Halogenalkoxy, C r C 4 -AlkyIthio und/oder C r C 4 -Alkyl- 
sulfonyl substituiertes Phenyl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, C,-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 3 - 
5 Halogenalkyl, C r C 3 -Halogenalkoxy, substituiertes Phenyl-C r C 4 -alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom- und/oder C r C 4 -Alkyl-substi- 
tuiertes Thienyl, Furanyl, Pyridyl, Pyrimidyl, Thiazolyl oder Pyrazolyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom und/oder C r C 4 -Alkyl-sub- 
stituiertes Phenoxy-C^Cj-alkyl oder 

10 fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Amino und/oder C,-C 4 -Alkyl- 

substituiertes Pyridyloxy-C r C 5 -alkyl, Pyrimidyloxy-C r C 5 -alkyl oder 
Thiazolyloxy-C r C 5 -alkyl. 

R 2 steht besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes C r C 16 -Alkyl, C3-C 16 -Alkenyl, C r C 6 -Alkoxy-C2-C 6 -alkyl, C r 
15 C 6 -Polyalkoxy-C 2 -C 6 -alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, C t -C 3 -Alkyl und/oder Cj-C^Alkoxy 
substituiertes C 3 -C 7 -Cycloalkyl, 

ftir gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, C r C 4 -Alkyl, C r C 3 -Alkoxy 
und/oder CpC^-Halogenalkyl substituiertes Phenyl oder Benzyl. 

20 R% R 4 und R 5 stehen unabhangig voneinander besonders bevorzugt fur jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C r C 6 -Alkyl, C,-C 6 -Alkoxy, C 3 - 
C 6 -Alkylamino, Di-(C r C 6 >alkylamino, C r C 6 -Alkylthio, C 3 -C 4 -Alkenylthio, 
C 3 -C 6 -Cycloalkylthib, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Nitro, Cyano, C r C 3 -Alkoxy, C r C 3 -Halogenalkoxy, CpC^-Alkylthio, C r C.- 

25 Halogenalkylthio, C r C 3 -Alkyl, C r C 3 -Halogenalkyl substituiertes Phenyl, 

Phenoxy oder Phenylthio. 
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R r> und R 7 stehen unabhangig voneinander besonders bevorzugt fur WasserstofF, 
fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Cj-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 - 
Cycloalkyl, C r C 6 -Alkoxy, C 3 -C 6 -Alkenyl, C r C 6 -Alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl, fur 
gegebenenfalls durch Halogen, C,-C 5 -Halogenalkyl, C,-C 5 -Alkyl und/oder 
5 CpC 5 -Alkoxy substituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, Cj- 

C 5 -Alkyl, C r C 5 -Halogenalkyl und/oder C r C 5 -Alkoxy substituiertes Benzyl, 
oder gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, fur einen gege- 
benenfalls durch SauerstofF oder Schwefel unterbrochenen C r C 6 -Alkylen- 
ring. 

10 G steht ganz besonders bevorzugt fur WasserstofF (a) oder fur die Gruppen 
0 L a R 4 

^ (b), «^M' R (c), (d). // X R 5 (a), 



v R 6 
E (f) oder 7 (9), 

L * 



in welchen 



E ftir ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumibn steht und 

L und M jeweils fur SauerstofF oder Schwefel stehen. 

15 R 1 steht ganz besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor 
und/oder Chlor substituiertes C,-C 14 -Alkyl, G>-C 14 -Alkenyl, C r C 4 -Alkoxy- 
C r C 6 -alkyl, C r C 4 -Alkylthio-C r C 6 -alkyl, C r C 4 -Polyalkoxy-C 2 -C 4 -alkyl 
oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Ringatomen, das durch 1 bis 2 Sauerstoff- 
und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann, 



20 



fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, i- 
Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Methylthio, 
Ethylthio, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl und/oder Nitro substituiertes Phenyl, 
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fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, EthyL Propyl, i- 
Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl und/oder Trifluormethoxy substitu- 
iertes Phenyl-C r C 3 -alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chior, Brom, Methyl und/oder Ethyl sub- 
5 stituiertes Thienyl, Furanyl, Pyridyl, Pyrimidyl, Thiazolyl oder Pyrazolyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, und/oder Ethyl substituiertes 
Phenoxy-C x -C 4 -alky I, oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Amino, Methyl und/oder Ethyl 
substituiertes Pyridyloxy-C r C 4 -alkyl, Pyrimidyloxy-C r C 4 -alkyl oder Thiazo- 
10 lyloxy-C r C 4 -alkyl. 

R 2 steht ganz besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor 
und/oder Chlor substituiertes C r C 14 -Alkyl, C 3 -C 14 -Alkenyl, C r C 4 -Alkoxy- 
C 2 -C 6 -alkyl, C r C 4 -Polyalkoxy-C 2 -C 6 -alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl 
15 und/oder Methoxy substituiertes C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 

oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Nitro, Methyl, Ethyl, 
Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, und/oder Trifluormethyl substituiertes 
Phenyl oder Benzyl. 

R 3 , R 4 und R 5 stehen ganz besonders bevorzugt unabhangig voneinander ftir 
20 jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes C^C^ 

Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylamino, Di-(C r C 4 )-alkylamino, C r C 4 - 
Alkylthio, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, 
Cyano, C r C 2 -Alkoxy, C r C 2 -Fluoralkoxy, C r C 2 - Alkylthio, CpC^-FIuor- 
alkylthio und/oder C 1 -C 3 -Alkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder 
25 Phenylthio. 

R 6 und R 7 stehen ganz besonders bevorzugt unabhangig voneinander fur Wasser- 
stoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom 
substituiertes C r C 4 -Alkyl, C r C 6 -Cycloalkyl, C r C 4 -Alkoxy, C 3 -C 4 -Alkenyl, 
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C,-C 4 -Alkoxy-C2-C 4 -alkyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C r 
C 4 -HalogenalkyI, C r C 4 -Alkyl und/oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl, 
fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C,-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halbgen- 
alkyl und/oder Cj-C^-Alkoxy substituiertes Benzyl, oder gemeinsam mit dem 
5 N-Atom, an das sie gebunden sind, fiir einen gegebenenfalls durch Sauerstoff 

oder Schwefel unterbrochenen C 3 -C 6 -Alkylenring. 

Wenn nichts anderes angegeben ist, sind Alkylreste, auch in Verbindung mit 
Heteroatomen wie z.. in Alkoxy, soweit moglich jeweils geradkettig oder 
verzweigt 

10 Die oben aufgefuhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefuhrten Reste- 
definitionen bzw. Erlauterungen konnen untereinander, also auch zwischen den 
jeweiligen Bereichen und Vorzugsbereichen beliebig kombiniert werden. Sie gelten 
fur die Endprodukte sowie fiir die Vor- und Zwischenprodukte entsprechend. 

ErfindungsgemaB bevorzugt werden die Verbindungen der allgemeinen Formel (I), 
15 in welchen eine Kombination der vorstehend als bevorzugt (vorzugsweise) aufge- 
fiihrten Bedeutungen vorliegt 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugt werden die Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I), in welchen eine Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt 
aufgefuhrten Bedeutungen vorliegt. 

20 ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt werden die Verbindungen der allge- 
meinen Formel (I), in welchen eine Kombination dieser vorstehend als ganz 
besonders bevorzugt aufgefuhrten Bedeutungen vorliegt. 
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Im einzelnen seien auBer bei den bei Herstellungsbeispielen genannten Verbindun- 
gen die folgenden Verbindungen der Formel (la) genannt: 




(la) 



X 


Y 


z 


A 
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CI 


OCH 3 


H 
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i-C 4 H9 
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CI 


OCH3 
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S-C4H9 
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CI 


OCH3 
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t-C 4 H9 


H 
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Fortsetzung Tabelle 1: 
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Fortsetzung Tabelle I: 
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Fortsetzung Tabelle 1 : 
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Fortsetzung Tabelle 1: 
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Fortsetzung Tabelle 1: 
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Fortsetzung Tabelle I: 
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Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten 
Verbindungen die folgenden Verbindungen der Formel (lb) genannt: 
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i-C,H7 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,)<- - 


i-C,H 7 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,V 


i-C,H 7 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),- 


i-C,H 7 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,VO-(CH,),- 


i-0,H 7 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-S-(CH,),- 


i-C,H 7 


<3h 


H 


6-OCH, 


-CH,-CHCH,-(CH,),- 


i-CJH 7 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,>,-CHCH,-(CH 7 >,- 


i-C,H 7 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHC,H,-(CH,),- 


i-C,H 7 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHC,Hr(CH 7 ),- 


i-C,H 7 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,VCHi-C,H 7 -(CH,) 7 - 


i-C^H 7 


CI 


H 


6-OCH, 


-CCH,),-CHOCH,-(CH,),- 


i-C^H 7 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHOC^H,-(CH,),- 


i-C,H 7 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHOC,H 7 -(CH,),- 


i-C^H 7 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHi-0CH 7 -(CH,),- 


i-C,H 7 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,>,-C(CH,),-(CH,),- 


I— U^rli 


CI 


H 


6-OCH, 


-CH,-(CHCH,),-(CH,),- 


i-C,H 7 


CI 


H 


6-OCH 3 


-CH— CH— (oy— CH— 
1 CH,-J 




CI 


H 


6-OCH3 


— CH— CH — 


— CH-CH— 


i-C 3 H 7 








L (CH 2 ) 4 -I 




CI 


H 


6-OCH3 


— CH— CH — 


— CH-(CH 2 ) 2 - 


i-C 3 H T 








L (CH 2 ) 3 -J 
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Fortsetzung: Tabelle 2 



x 


Y 


z 


A | B 


R 1 




CI 


H 


-(CH,),- 


i-C,H 7 


OCR, 


CI 


H 


-(CH,V,- 


i-C,H 7 


OCR, 


CI 


H 


-(CH<,)c- 


i-C,H 7 


OCR 


CI 


H 


-(CH 9 )<- 

v //h 


i-C^H7 J 


0CH 7 


CI 


H 


-(CH,) 7 - 


i-C,H 7 


OCR, 


CI 


H 


-(CHo)o-0-(CH,) 0 - 


i-C,H 7 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-S-(CH,Y,- 


i-CH 7 


OCR, 

UUl X^ 


CI 


H 


-CH^-CHCftrCCH-Ov 


i-C,H 7 


OCH, 


CI 


H 


-fCH^-CHCHv(CR,V 


I-C0XX7 


OCH, 


CI 


H 


-rcH->)o-CHCHc-(CHo)o- 


i-C,H 7 




CI 


H 


-CCH^^-CHCH-T-fCHo^- 


i-CoXX-T 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHi-CH 7 -(CH,),- 


i-C,H 7 


OCH, i 


CI 


H 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 


i-C,H 7 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHOC,H<-(CH,),- 


i-C,H 7 


OCH, 


CI 


H 


i -(CH,),-CH0C,H 7 -(CH,)-,- 


i-C,H 7 


ULrl, 


Ul 


T_T 

ri 




i.CH, 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,) 7 -C(CH,),-(CH,V 


i-C,H 7 


OCH, 


CI 


H 


-CH,-(CHCH,MCH,),- 


i-C,H 7 


OCH 3 


CI 


H 


-CH — CH — (CH 2 )— CH — 
1 CH,— -I 


i-C3H 7 


OCH 3 


CI 


H 


— CH 2 — CH CH-CHr— 

L J 

L (CH 2 ) 4 - J 


i-CaH, 


OCH3 


CI 


H 


— CH-— CH CH— (CH 2 )_— 

L J 


i-C3H 7 
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Fortsetzuns: 1 


^abelle 2 


X 


v 
i 


•7 


A 


t> 




CI 


OCH3 


H 


CH 3 


H 


t-C 4 H9 


CI 


OCH3 


TT 

H 


/»> XT 


H 


t-C 4 H9 


CI 


OCH3 


H 


C3H 7 


H 


t-C 4 H9 


CI 


OCH3 


H 


• TT 

i-C 3 H 7 


H 


t-C 4 H« 


CI 


OCH3 


TT 

H 




H 


t-C 4 H9 


CI 


OCH3 


H 


i-C 4 H9 


H 


TT 1 

t-U 4 H9 


CI 


OCH3 


H 


S-C^Hg 


H 


t-C 4 H9 


CI 


OCHj 


H 


t-C 4 Hj 


H 


t-C 4 H9 


CI 


OCH3 


H 


CH 3 


CH 3 


t-C 4 H9 


CI 


OCH3 


H 


CaHs 


CH 3 


t-C 4 H9 


CI 


OCH3 


H 




CH 3 


t-C 4 H9 


CI 


OCH3 


H 


i-C 3 H 7 


CH 3 


t-C 4 H9 


CI 


OCH3 


H 




CH 3 


t-C 4 H9 


CI 


OCH3 


H 




CH 3 




CI 


OCH3 


H 


S-C4H9 


CH 3 


t-C 4 H9 


CI 


OCH3 


H 


t-C 4 H9 


CH 3 


t-C 4 H9 


CI 


OCH3 


H 




C 2 H 5 


t-C 4 H9 


n 


OCH3 


H 




C 3 H 7 


t-C 4 Hn 


CI 


OCH3 


H 


A 


CH 3 


t-C 4 H9 


CI 


OCH3 


H 




CH 3 


t-C 4 H9 


CI 


OCH 3 


H 


0 


CH 3 


t-C 4 Hn 
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Fortsetzung: Tabetle 2 



X 


Y 


Z 


A 


B 


R 1 


CI 


H 


6-OCH 3 


CH 3 


H 


t-C^H, 


CI 


H 


6-OCH3 


C,H 5 


H 


t-C 4 H9 


CI 


H 


6-OCH3 


C 3 H 7 


H 


t-C 4 H9 


CI 


H 


6-OCH3 


i-C 3 H 7 


H 


t-C 4 Hg 


CI 


H 


6-OCH3 


C 4 H9 


H 


t-QH,, 


CI 


H 


6-OCH3 


i-C 4 H9 


H 


t-C 4 H9 


CI 


H 


6-OCH3 


S-C4H9 


H 


t-C 4 Hc, 


CI 


H 


6-OCH3 


t-C 4 H9 


H 


t-CH, 


CI 


H 


6-OCH3 1 


CH 3 


CH 3 




CI 


H 


6-OCH3 


C,H 5 


CH 3 


t-C 4 H9 


CI 


H 


6-OCH 3 


C 3 H 7 


CH 3 


t-CjH, 


CI 


H 


6-OCH3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


t-C 4 H9 


CI 


H 


6-OCH3 


C4H9 


CH 3 


t-C 4 H9 


CI 


H 


6-OCH3 


i-C 4 H9 


CH 3 


t-CjH, 


CI 


H 


6-OCH3 


s-C 4 H9 


CH 3 


t-C 4 H<, 


CI 


H 


6-OCH3 


t-C 4 H9 


CH 3 




CI 


H 


6-OCH3 




C2H5 




CI 


H 


6-OCH3 


C,H, 




t-C 4 H9 


CI 


H 


6-OCH3 


A 


CH 3 


t-C 4 H9 


CI 


H 


6-OCH3 




CH 3 


t-C 4 Hg 


CI 


H 


6-OCH3 


O 


CH 3 


t-C 4 H9 
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Fortsetzung: Tabelle 2 



x 


Y 


z 


A 


B 


R 1 


OPR 




R 

rx 


PR 


R 

XX 


t-P H 
1-^4X19 


UUXX3 


PI 


0 
xx 


P R 


R 

XX 


t-P R 


OPR 


PI 


xx 


P R- 


H 


t-P-H« 




PI 


r 
n 


i-P R 


XX 




opr 


PI 


R 
XI 


r r 
^4x19 


H 


1-^4X19 




p| 


R 

n. 


i-P R 


H 




opr 


pi 


R 


q.r ,r~ 


R 
11 


f.P R 




PI 


XI 


♦ P R 


XX 


1-^41X9 




PI 


R 
XI 


PR 
WXI3 


PR 


t-P.R 




PI 


XJ 
XX 


p r 


ru 


t-P H« 
1-L.4XI9 




PI 


XJ 
XX 


P R 


^1X3 


t-P H~ 
I-L.4XI9 


\JUXl3 


PI 


XJ 


i P R 


PR 

V-rXX3 


t-P R 


npij 


PI 


TJ 
XX 


P TJ 


PR 


t P R 
t-C 4 rx9 


OCH, 


CI 


H 




CH 3 


t-C4H9 


OCH3 


CI 


H 


s-C 4 H9 


CH 3 


t-C 4 H9 


OCH3 


CI 


H 




CH 3 


t-C 4 H9 


OCH3 


CI 


H 


Cft 


C2H 5 


t-C 4 H9 


OCH3 


CI 


H 


C 3 H 7 


C3H7 


t-C 4 H9 


OCH3 


CI 


H 


A 


CH 3 


t-C 4 H9 


OCH3 


CI 


H 


LA 


CH 3 


t-C 4 H9 


OCH3 


CI 


H 


O 


CH 3 


t-C 4 Hg 
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Fortsetzung: Tabelle 2 



x 


Y 


z 


A 


B 


R 1 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),- 


t-C a R, 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,V 


t-C 4 R, 


CI 


OCH, 


H 


-(CR>)<- 


t-QR, 


CI 


OCft, 


H 


-(CH,V 


t-C 4 R> 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,V 


t-C d R, 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-CKCH,),- 


t-C 4 R, 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-S-(CH,V 


t-C 4 R, \ 


ci- 


OCH, 


H 


-CH,-CHCH,-(CH,) 7 - 


t-C 4 R> 


Cl 


OCH, 


H 


-(CR>),-CHCH,-(CH,>,- 


t-C 4 R> 


CI 


OCR, 


H 


-(CH,),-CHC,H,-(CH,V 


t-C.H, 


CI 


OCB, 


H 


-(CHy? -CHC^H7~(CH'7^2" 


t-C 4 R> 


CI 


OCR, 


H 


-(CH,) 2 -CHi-C3H 7 -(CH,),- 


t-C 4 R, 


CI 


OCH3 


H 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 


t-C 4 Ho 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHOC,Hc(CH,),- 


t-C 4 Ho 


CI 


OCR, 


H 


-(CH,),-CH0C,H 7 -(CH,),- 


t-C 4 Hg 


CI 


OCH, 


H 


-(CH^^CHi-OC^^CH,),- 


t-C 4 R, 


n 




u 
n 


-(CH,),-C(CH,),-(CH,),- 




CI 


OCR, 


H 


-CH 7 -(CHCH,>,-(CH,},- 


t-C 4 R, 


CI 


OCH3 


H 


-CH,— CH— (CH,),— CH— 

1 u 

1 CH 2 1 


t-C 4 H<, 


CI 


OCH3 


H 


— CH— CH 


-CH-CH— 


t-C 4 H9 








•-(CH^-l 




CI 


OCH3 


H 


— CH— CH 


CH (CH 2 ) 2 


t-C 4 H9 








L (CH 2 ) 3 -> 
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Fortsetzung: Tabelle 2 



X 


Y 


Z 


A 1 B 
1 


R 1 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),- 


t-C 4 H, 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,) 4 - 


t-C 4 H<, 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH ? ) r 


t-C 4 Hp 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,) fi - 


t-C^H, 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),- 


t-C 4 H, 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,MMCH,),- 


t-QH) 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,VS-(CH,),- 


t-C 4 H, 


-et- 


H 


6-OCH, i 


-CH,-CHCH,-(CH,),- 


t-C^ 


Cl 


H ■ 


6-OCH, ' 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


t-C 4 Hq 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHCH S -(CH,),- 


t-C 4 Hq i 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH^-CHC^-CCH,),- 


t-C 4 Hq 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHi-C,H 7 -(CH,),- 


t-C 4 Hq 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CB^-CHOCHrCCH,),- 


t-C 4 Hg 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 


t-C 4 Hq 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHOC,Ht-(CH,),- 


t-C 4 Ho 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH^-CHB-OC^Ht-CCH,),- 


t-C^H, 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-C(CH,),-(CH,),- 


t-C^H, 


Cl 


H 


6-OCH, 


-CH,-(CHCH,V(CH,),- 


t-C 4 H, 


Cl 


H 


6-OCH 3 


-CH 2 — CH— (CH 2 ) 2 — CH— 
1 CH 2 —J 


t-C 4 Hg 


Cl 


H 


6-OCH3 


—CH- — CH CH-CH,— 

L J 

L (CH 2 ) 4 -> 


t-C 4 H9 


Cl 


H 


6-OCH3 


— CH,— CH CH— (CHAr- 

L J 

L (CH 2 ) 3 -J 


t-C 4 H9 
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Fortsetzung: Tabelle 2 


Y 
A 


v 


7 


A B 

/A. O 


R 1 


OCH^ 


pi 

CI 


TT 

rl 


/PIT \ 

-(Crl^)-,- 


* P TT 


OCH^ 


pi 
CI 


H 


-(Crl 7 ) 4 - 


r P U 


OCH^ 


/-If 

CI 


TT 

H 


/pTT \ 

-(CH,),- 


T P U 


OCrl^ 


CI 


TT 

H 


/pu \ 

-(CHi) fi - 


f P T_T 


PiPTT 

UCri^ 


CI 


TT 

rl 


/PU \ 

-(Crl 2 >r- 


♦ P u 


ApTT 

UCri^ 


pi 
CI 


TT 

rl 


/pu \ r\_/pTT \ _ 


t-P R 




CI 


TT 

rl 


/pTT \ Q /'PIT \ 


t P u 


ApTT 


pi 
CI 


TT 

rl 


pU PUPU /PU \ 

-Uri 7 -^rll^ri^-^ri 7 


t P W 
t-^ 4 rl^ 


OCrl^ 


CI 


TT 


/pU \ PUrU /PU \ 

-(Crl 7 ) 7 -CrlCri^ -(Uri 7 


♦ p u 


OCK, 


PI 

CI 


TT 

H 


/PTT \ pup T-J /'PUT \ 

-(CH^-CHC^ri^Cr!^- 


♦ p u 


OCH, 


pi 

CI 


TT 

rl 


/PU \ PUP U /PU \ 

-(Cri 7 j^-CrlC^rlT-^rl^ j-?- 


t P u 


OCH, 


CI 


H ; 


-(CH 7 )^CHi-C,H 7 -(CH 9 >,« 


t-C 4 H) 


OCH, 


CI 


H 


-(CHo) ? -CHOCH^-(CH 7 ) 7 - 


t-C 4 Hq 


OCH, 


CI 


H 


^CH,) 7 -CH0C>H,-(CH 7 )->- 


t-C 4 Hq 


OCH, 


CI 


H 


-(CH^-CHOC^Ht-CCH^o- 


t-C 4 Hq 


OCH, 


CI 


H 


-(CH^-CHi-OC^HT-lCH,),- 


*■ P* T T 

t-U 4 rl<, 


OCH, 


CI 


H 


| -(CH,),-C(CH,),-(CH,),- 


t-C 4 Ho 


OCH, 


CI 


H 


-CH,-(CHCH,),-(CH,),- 


t-C 4 Hg 


OCH 3 


CI 


H 


-CH 2 — CH — (CH 2 ) 2 — CH — 
1 CH 2 — 1 


t-C 4 H9 


OCH 3 


CI 


H 


— CHa—CH CH-CH,— 

L J 

L (CH 2 ) 4 -" 


t-C.H, 


OCH 3 


CI 


H 


— CH^— CH CH— (CH,)r- 

L J 

L (CH 2 ) 3 -» 


t-C 4 Hg 



Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten 
Verbindungen die folgenden Verbindungen der Formel (Ic) genannt: 
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Tabelle 3: 

A H 




(Ic) 



Y 



X 


Y 


Z 


A 


B 


L 


M 


R 2 


CI 


OCH, 


H 


CH, 


H 


0 


0 


C,H< 


CJL 


OCH, 


H 


C>H< 


H 


O 


0 


C,H^ 


CI 


OCH, 


H 




H 


0 


0 


C,H S 


CI 


OCH, 


H 


i-CH 7 


H 


O 


0 


C,H, 


ci I 


OCH, 


H 




H 


0 


0 


C,H^ 


CI 


OCH, 


H 


1 v - / 4 


H 


O 


0 


CH< 


CI : 


OCH, 


H 


s-C 4 Hq 1 


H 


0 


0 


C,H< 


CI 


OCH, 


H 


t-C.Ho 


H 


0 


0 


" 


CI 


OCH, 


H 




CH, 


0 


0 


C,H S 


Ci 


OCH, 


H 




CH, 


0 


0 


C,H, 


CI 


OCH, 


H 


C q H 7 


CH, 


0 


0 


C->H S 


CI 


OCH, 


H 


i-C,H 7 


CH, 


0 


0 


C,H<; 


CI 


OCH, 


H 


C 4 H<, 


CH, 


0 


0 


C,H, 


II cl 


OCH, 


H 


i-C^H, 


CH, 


0 


0 


C,H< 


CI 


OCH, 


H 


s-C d Hp 


CH, 


0 


0 


C,H< 


Cl 


OCH, 


H 


t-CH, 


CH, 


0 


0 


C,H, 


Cl 


OCH, 


H 


Cft 


C,^ 


0 


0 


C,H, 


Cl 


OCH, 


H 


C,H 7 


C,H 7 


0 


0 


C)H S 


Cl 


OCH 3 


H 


A 


CH 3 


0 


0 


C 2 H 5 


Cl 


OCH3 


H 


LA 


CH 3 


0 


0 


C 2 H 5 


Cl 


OCH3 


H 


O 


CH 3 


0 


0 


C2H5 
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Fortsetzung: Tabelle 3 



X 


Y 


L 


A 


D 
D 




VI 


R 2 


CI 


H 


6-OCH3 


CH3 


TT 

nl 


r\ 
yj 


ij 




CI 


H 


6-OCH3 


C 2 H 5 


TT 


r\ 


r% 
\J 


P TJ 


CI 


H 


6-OCH3 


C 3 H 7 


T_T 


r\ 
\J 




P TT 


CI 


H 


6-OCH3 


• /~i TT 
I-C3H7 


TT 

ri 


r\ 
\J 




P TT 


CI 


H 


6-OCH3 


f* TT 


TT 

rl 


KJ j 


n 


P TT 


CI 


H 


6-OCH3 


: Tj 
I-C4H9 


TT 

ri 


yj 


n 


P TT- 
^2 n 5 


CI 


H 


6-OCH3 




TT 

n 


n 




^2 5 


CI 


H 


6-OCH 3 


t-C 4 H9 


TT 

rl 


r\ 
\J 




P TT 


CI 


H 


6-OCH3 


CH 3 


r»TT 

Crl 3 




KJ 


P TJ 


CI 


H 


6-OCH3 


C 2 H 5 


CH3 


u 


U 


P TJ 


CI 


H 


6-OCH3 


C 3 H 7 


CH 3 


0 


0 


C 2 rl 5 


Ci 


H 


6-OCH3 


1-C3H7 


/ITT 

CH 3 


0 


U 


tj 
^2^5 


CI 


H 


6-OCH3 


C4H9 


CH 3 


0 


0 


TT 

C2li 5 




n 




* ^4 ^ 


CH 3 


0 


0 


C->rI^ 


CI 


H 


6-OCH3 


S-C4H9 


CH 3 


0 


0 


C,H 5 


CI 


H 


6-OCH3 


t-C 4 H, 


CH 3 


0 


0 


C,H 5 


CI 


H 


6-OCH3 


C 3 Hj 


C2H5 


0 


0 


C2H5 


CI 


H 


6-OCH3 


C3H, 




0 


0 


C 2 H 5 


CI 


H 


6-OCH3 


A 


CH 3 


0 


0 


C 2 H5 


CI 


H 


6-OCH3 




CH 3 


0 


0 


C2H5 


CI 


H 


6-OCH3 


O 


CH 3 


0 


0 


C 2 H 5 
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7 ortsetzung: Tabelle 3 





V" 

I 




A 


D 


T 

L> 


IVJ 


R 2 


OCH3 


CI 


TT 

rl 


r^r t 

Cri3 


rl 


U 


u 


v^2tt 5 


OCH3 


Cl 


it 
H 


C 2 H 5 


TT 

H 


U 


r\ 
U 


C 2 rl 5 


OCH3 


Cl 


H 


TT 
C 3 rt 7 


T T 

H 


O 


O 


U 2 rl 5 


0CH 3 


Cl 


TT 

H 


! /"* TT 

i-C3H 7 


T ¥ 

H 


0 


O 


C 2 H 5 


OCH3 


Cl 


TT 

H 


TT 


TT 

H 


O 


O 


/""» TT 


OCH 3 


Cl 


H 


i-C 4 H9 


H 


O 


0 


C 2 H 5 


0CH 3 


Cl 


H 


s-C 4 H9 


H 


0 


0 


C2H5 


0CH 3 


Cl 


H 


t-C 4 H9 


H 


0 


0 


C 2 H 5 


OCH3 


Cl 


H 


CH 3 


CH 3 


0 


0 


C 2 H 5 


OCH3 


Cl 


H 


C 2 H 5 


CH 5 


0 


0 


C^ 


OCH3 


Cl 


H 
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Cl 
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Cl 


H 
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i-C 3 H 7 


Cl 


OCH3 


H 


S-C4H9 


H 


O 


s 


i-C 3 H 7 


Cl 


OCH3 


H 


t-C 4 H9 


H 


O 


•s 


i-C3H 7 


Cl 


OCH3 


H 


CH 3 


CH 3 


0 


s 


i-C 3 H 7 


Cl 


OCH3 


H 


Cft 


CH 3 


0 


s 


i-CjH, 


CI 




OCH3 


H 


C 3 H 7 


CH 3 


O 


s 


i-C 3 H 7 


Cl 


OCH3 


H 


i-CjH, 


CH 3 


O 


s 


* _C 3 H 7 


Cl 


OCH3 


H 


C 4 H9 


CH 3 


0 


s 


i-C 3 H 7 


Cl 


OCH3 


H 


i-C 4 H9 


CH 3 


0 


s 


i-C^H, 


Cl 


0CH3 


H 


S-C 4 Hg 


CH 3 


0 


s 


i-C 3 H 7 


Cl 


0CH3 


H 


t-C 4 H9 


CH 3 


0 


s 


i-C 3 H 7 


Cl 


OCH3 


H 


PA 


Cft 


0 


s 


i-C 3 H 7 


Cl 


OCH3 


H 




C 3 H 7 


0 


s 




Cl 


OCH3 


H 


A 


CH 3 


0 


s 


i-C 3 H 7 


Cl 


OCH3 


H 




CH 3 


0 


s 


' -C 3 H 7 


Cl 


OCH3 


H 


0 


CH 3 


0 


s 





WO 95/20572 



PCT/EP95/00150 



-69- 



^ortsetzung: Tabelle 3 



X 


Y 


Z 


A 


B 


L 


M 


R 2 


CI 


H 


6-OCH 3 


CH 3 


H 


0 


S 


i-C3H 7 


CI 


H 


6-OCH3 


C 2 H 5 


H 


0 


S 




CI 


H 


6-OCH 3 


C3H 7 


H 


0 


S 


i-C 3 H 7 


CI 


H 


6-OCH3 




H 


0 


S 




CI 


H 


6-OCH3 


C4H9 


H 


0 


S 


i-C 3 H 7 


CI 


H 


6-OCH3 


i-C 4 H9 


H 


0 


S 


i-C 3 H 7 


CI 


H 


6-OCH3 


S-C4H9 


H 


0 


s 


i-C3H 7 


CI 


H 


6-OCH3 


t-C 4 H«, 


H 


0 


s 


i-C3H 7 


CI 


H 


6-OCH3 


CH 3 


CH 3 


0 


s 




CI 


H 


6-OCH3 


C 2 H 5 


CH 3 


0 


s 


i-C 3 H 7 


CI 


H 


6-OCH3 


C3B7 


CH 3 


0 


s 


i-C3H 7 


CI 


H 


6-OCH3 


i-C3H 7 


CH 3 


0 


s 


i-C3H 7 


CI 


H 


6-OCH3 


C 4 H9 


CH 3 


0 


s 




CI 


H 


6-OCH3 


i-C 4 H9 


CH 3 


0 


s 


i-C 3 H 7 


CI 


H 


6-OCH3 


S-C4H9 


CH 3 


0 


s 


• _C 3 H 7 


CI 


H 


6-OCH3 




CH 3 


0 


s 


i-C 3 H 7 


CI 




6-OCH, 




C 2 Hj 


0 


s 


i-C,H, 


CI 


H 


6-OCH3 




C 3 H 7 


0 


s 


i-C 3 H 7 


CI 


H 


6-OCH3 


A 


CH 3 


0 


s 


i-C 3 H 7 


CI 


H 


6-OCH3 




CH 3 


0 


s 


i-C 3 H 7 


CI 


H 


6-OCH3 


0 


CH 3 


0 


s 


i-C 3 H 7 



WO 95/20572 



PCI7EP95/00150 



- 70 - 



Fortsetzung: Tabelle 3 



X 


Y 


z 


A 


D 


L 


M 


r>2 
R 


OCH 3 


CI 


H 


CH 3 


H 


0 


s 


i-C 3 H 7 


OCH3 


CI 


H 




H 


0 


s 


i-C 3 H 7 


OCH3 


CI 


H 


Q3H7 


H 


0 


s 


i-C 3 H 7 


OCH3 


CI 


H 


i-C 3 H 7 


H 


0 


s 


i-C 3 H 7 


OCH3 


CI 


H 


C 4 H9 


H 


0 


s 


i-C 3 H 7 


OCH3 


CI 


H 


i-C 4 H9 


H 


0 


s 


i-C 3 H 7 


OCH3 


CI 


H 


S-C4H9 


H 


0 


s 


i-C 3 H 7 


OCH3 


CI 


H 


t-C 4 H9 
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H 


-(CH,),-0-(CH,),- 
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CI 
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H 
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0 
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CI 


OCH, 
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0 


s 
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CI 
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H 
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0 
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CI 


OCH, 


H 
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CI 
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CI 


H 
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CI 


H 
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CI 
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CI 
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CI 


H 


-(CH,>,-CHOCH s -(CH,),- 


0 


s 


i-C^H 7 


OCH, 


CI 
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CI 
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CI 
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CI 
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O 
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H 
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H 


C^H, 
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H 


C4H9 


CH 3 


O 


0 


S-C4H9 


CI 


OCR, 


u 

Li 


i-P H 




n 
\j 




_ n Tj 


CI 


OCH3 


H 


s-C 4 H9 


CH 3 


0 


0 


S-C4H9 


CI 


OCH3 


H 


t-C 4 H<, 


CH 3 


0 


0 


S-C4H5 


CI 


OCH3 


H 


C2H 5 


C2H5 


0 


0 


S-C4H5 


CI 


OCH3 


H 




C3 H 7 


0 


0 


S-C4H9 


CI 


OCH3 


H 


A 


CH 3 


0 


0 


S-C4H9 


CI 


OCH3 


H 


LA 


CH 3 


0 


0 


S-C4H9 


CI 


OCH3 


H 


O 


CH 3 


0 


0 





WO 95/20572 



PCT/EP95/00150 



- 75 - 



: ortsetzung: Tabelle 3 



X 


Y 


Z 


A 


B 


L 


M 




CI 


H 


6-OCH 3 


CH 5 


H 


0 


O 


S-C4H9 


CI 


H 


6-OCH3 


C,H 5 


H 


0 


0 


S-C4Hg 


CI 


H 


6-OCH3 


C3H7 


H 


0 


0 


S-C4H9 


CI 


H 


6-OCH3 


i-C 3 H 7 


H 


0 


0 


S-C4H9 


CI 


H 


6-OCH3 


C4H9 


H 


0 


0 


S-C4H9 


CI 


H 


6-OCH3 


i-CjHj 


H 


0 


0 


S-C4H9 


CI 
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Cl 


OCH, 


H 




0 


0 


s-CHq 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHi-C,H 7 -(CH,),- 


0 


0 


s-CH,, 


LI 


ULH, 


IT 

Jti 


-(Cri^-CJtiU (Jd, -(Cii 7 ) 7 - 


u 


U 




Cl 


OCH, 


H 


-(CH,) 7 -CHOC,H<-(CH 7 ) 7 - 


0 


0 ! 


s-C^Hq 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH 7 ) 7 -CH0C,H 7 -(CH 7 ) 7 - 


0 


O 


S-QH, 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH^-CHi-OCH-rCCH,),- 


0 


0 


S-C4H) 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-C(CH,) 7 .(CH 7 ) 7 - 


0 


0 


S-C 4 Hg 






TT 






r\ 
U 


. r> tt 


Cl 


och 3 


H 


— CHr—CH— (ChL) 2 — CH— 
1 CH 2 1 


0 


0 




Cl 


OCH 3 


H 


— CH,— CH CH-CH,— 

L J 

L (CH 2 )J 


0 


0 


s-C 4 H9 


Cl 


OCH3 


H 


-CH 2 — CH CH — (CH,),- 

L J 


0 


0 
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Fortsetzung: Tabelle 3 



x 


Y 


7 


A B 


L 


M 


R 2 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),- 


0 


0 


S-C4H) 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),- 


0 


0 


s-C 4 H, 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,)<- 


0 


0 


S-CjHq 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,)«- 


0 


0 


s-C 4 H} 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),- 


0 


0 


S-C 4 Hq 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-0-(CH,),- 


0 


0 


s-C/jH^ 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-S-(CH,),- 


0 


0 


s-C^Ht) 


<3h 


H 


6-OCH, 


-CH,-CHCH,-(CH,),- 


0 


0 


s-C^H, 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


0 ! 


0 


s-CjH, 


Cl ! 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHC,H<-(CH,),- 


0 


0 


s-C^H, 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH2)o*CHC^H7-(CH2)2" 


0 


0 


s-C^Hq 


Cl 


H 


6-OCH, 


.(CH^^-CHi-C^-CCH,)^ 


0 


0 


S-C4H0 




XJ 

n 






0 


n 

\J 




Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH^-CHOC^HrCCH,),- 


0 


0 


S-C d Hq 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHOC,H,-(CH,),- 


0 


0 




Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHi-0C,H 7 -(CH,),- 


0 


0 


s-C^Hq 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-C(CH,),-(CH,),- 


0 


0 


S-C4HQ 


Cl 


H 


6-OCH, 


-CH,-(CHCH,),-(CH,),- 


0 


0 


S-C^Hq 


Cl 


H 


6-OCH 3 


-CH 2 — CH — (CH 2 ) — CH — 
1 CH 2 -J 


0 


0 


S-C4H9 


Cl 


H 


6-OCH3 


— CH, — CH CH-CHr— 

L J 

L (CH,)rJ 


0 


0 


S-C4H9 




H 


6-OCH 3 


— CH,— CH CH— (CH,),— 

L J 

(CH?)^— ' 


0 


0 


S-C4H9 
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Fortsetzung: Tabelle 3 



x 


Y 


z 


A B 


L 


M 


R 2 




CI 


H 




O 

vy 


O 






pi 


XX 




Vy 


0 

V/ 


D-V^XXq 


nrw 




n 




vy 


V-/ 


j>-v^rxq 


nrw 


pi 


tr 
n 




vy 


0 

vy 


Q-P H 
d-v^xxq 


nrw 




£1 




O 
vy 


0 

vy 


a-v^xxq 


OPW- 

Vy\-»IX.^ 




n 




O 


0 

vy 


s-P-HL 

O V-^l Xg 






H 




O 

Vy 


O 


a-v^ng 






H 


-PH^-PHPH^PFLi,,- 

V^XX*5 wXXV^XX-^— y V-'IXo 1^ 




0 

vy 


o-v^xxq 






XX 


yV-'XX'^ ^^-V^XXv^XX^""^ V-»XXo 


vy 


O 
vy 


<;-P.H„ 

V^XXq 




PI 


n. 




vy 


vy 


b-V^jXXq 




PI 


XX 


- V v^n^ - v^xxv^riT-^v^xi^ j^- 


n 


Vy 


q-P 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHi-C,H 7 -(CH,),- 


0 


O 


S-C d Hq 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHOCH,-(CH 7 ),- 


0 


0 


S-C 4 Hg 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHOCH s -(CH,),- 


0 


0 


s-C 4 H<, 


OCH, 


CI 


H 


-(CH^-CHOCHr^CH,),- 


0 


0 


s-C 4 Hq 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHi-0C,H 7 -(CH,),- 


0 


0 


s-C 4 Hq 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-C(CH,),-(CH,),- 


0 


0 


s-C 4 H<, 


OCH, 


CI 


H 


-CH,-(CHCH,),-(CH,),- 


0 


0 


S— Vs/«X~Xa 


OCH 3 


CI 


H 


— CH,— CH ^-(CH,),— CH — 
1 CH 2 — 1 


0 


0 


S-C4H9 


OCH3 


CI 


H 


— CHz— CH CH-CH,— 

L J 


0 


0 


S-C4H9 


OCH 3 


CI 


H 


— CH,— CH CH— (CHX— 

L J 

L (CH,) 3 - J 


0 


0 


s-C 4 H g 



Im einzelnen seien aufler den bei den Herstellungsbeispielen genannten 
Verbindimgen die folgenden Verbindungen der Formel (Id) genannt: 
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Tabelle 4: 




(Id) 



Y 





Y 


Z 


A 


B 


R 3 


CI 


OCH, 


H 


CH, 


H 


CH, 


.CL 


OCH, 


H 


C,H^ 


H 


CH, 


CI 


OCH, 


H 


qH 7 


H 




CI 


OCH, 


H 


i-C,H 7 


H 


CH, 


CI 


OCH, 


H 


QjHg 


H 


/ITT 

CH^ 


CI 


OCH, 


H 


i-C^H, 


H 


CH, 


CI 


OCH, 


H 


s-C 4 Hg 


H 


CH, 


CI 


OCH, 


H 


t-C^Ho 


H 


CH, 


CI 


OCH, 


H 


CH, 


CH, • 


CH, 


CI 


OCH, 


H 


cju 


CH, 


CH, 


CI 


OCH, 


H 


C,H 7 


CH, 


CH, 


CI 


OCH, 


H 


i-C,H 7 


CH, 


CH, 


CI 


OCH, 


H 


C 4 H, 


CH, 


CH, 


CI 


OCH, 


H 


i-QH, 


CH, 


CH, 


CI 


OCH, 


H 


s-C 4 H<) 


CH, 


CH, 


CI 


OCH, 


H 


t-C 4 H<j 


CH, 


CH, 


CI 


OCH, 


H 


C,H, 




CH, 


CI 


OCH, 


H 


C,H, 


C,H ? 


CH, 


CI 


OCH 3 


H 


A 


CH 3 


CH 3 


CI 


OCH3 


H 




CH 3 


CH 3 


CI 


OCH3 


H 


O 


CH 3 


CH 3 
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Fortsetzung: Tabelle 4 



X 


Y 


Z 


A 


B 


R 


CI 


H 


6-OCH 3 


CH 3 


H 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 




H 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


C3H 7 


h' 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


i-C3H 7 


H 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 




H 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


i-C 4 H9 


H 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


S-C4H9 


H 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


t-QIt, 


H 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


CjHs 


CH 3 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH 3 


C3H7 


CH 3 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


i-C3H 7 


CH 3 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


C4H9 


CH 3 


CH 3 


CI 


TT 

H 


0-OCH3 


1 it 
l-C 4 H9 


CH3 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


s-C 4 H9 


CH 3 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


t-C 4 H9 


CH 3 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


C2H5 


C2H 5 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 




C3H 7 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


A 


CH 3 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 




CH 3 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


O 


CH 3 


CH 3 
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Fortsetzung: Tabelle 4 


X 


Y 


z 


A 


B 


R 


OCH 3 


CI 


H 


CH 3 


H 


CH 3 


OCH3 


CI 


H 


C2H5 


H 


CH 3 


OCH3 


CI 


H 


C3H7 


H" 


CH 3 


OCH3 


CI 


H 


i-C 3 H 7 


H 


CH 3 


OCH3 


CI 


H 




H 


CH 3 


OCH3 


CI 


H 


i-C 4 H9 


H 


CH 3 


OCH3 


CI 


H 


S-C4H9 


H 


CH 3 


OCH3 


CI 


H 


t-C 4 H9 


H 


CH 3 


OCH3 


CI 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


OCH3 


CI 


H 


CaHs 


CH 3 


CH 3 


OCH3 


CI 


H 


C3H 7 


CH 3 


CH 3 


OCH3 


CI 


H 


i-C 3 H 7 


CH 3 


CH 3 


OCH3 


CI 


H 


C 4 H9 


CH 3 


CH 3 


OPW 


PI 


tr 
n 


i-P H 


PH 


PH 


OCH3 


a 


H 




CH 3 


CH 3 


OCH3 


Cl 


H 


t-C 4 H9 


CH 3 


CH 3 


OCH3 


CI 


H 


CjHs 


CaHs 


CH 3 


OCH3 


Cl 


H 


C3H 7 


C3H 7 


CH 3 


OCH3 


Cl 


H 


A 


CH 3 


CH 3 


OCH3 


Cl 


H 




CH 3 


CH 3 


OCH3 


Cl 


H 


O 


CH 3 


CH 3 
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Fortsetzung: Tabelle 4 



x 


Y 


z 


A 


B 


R 3 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),- 


CH, 


CI 


OCH, 


H 


-(CH 7 ) d - 


CH, 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,V ! 


CH, 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,)«- 


CH, 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,V 


CH, 1 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-0-(CH,),- 


CH, 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-S-(CH,),- 


CH, 


<rr 


OCH, 


H 


-CH,-CHCH,-(CH,),- 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


CH, 


Cl 


OCH, 


H ! 


-(CH,),-CHC,H,-(CH,),- 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


-(CR^-Cffi-CHrCCR,),- 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHOCH<-(CH,V 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHOC,H,-(CH,>,- 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHi-0C,H 7 -(CH,),- 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-C(CH,),-(CH,),- 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


-CH,-(CHCH,),-(CH,),- 


CH, 


Cl 


OCH 3 


H 


-CH— CH— (CH 2 )— CH— 
1 CH 2 — 1 


CH 3 


Cl . 


OCH3 


H 


— CH— CH 


-CH-CH— 


CH 3 








L (CH 2 ) 4 -» 




r 


OCH3 


H 


CH 2 CH CH (CH 2 ) 2 
L ( CH 2 ) 3 -I 


CH 3 
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Fortsetzung: Tabelle 4 



X 


Y 


z 


A B 


R 3 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),- 


CH, 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),- 


CH, 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),- 


CH, 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,) fi - 


CH, 


CI 


H 


6-OCH, 




CH, 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-0-(CH,),- 


CH, 


Ci 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-S-(CH,V 


CH, 


cr i 


H 


6-OCH, 


-CH,-CHCH,-(CH,),- 


CH, 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


CH, 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHC,H<;-(CH,),- 


CH, 


PI 


H 




-CCH-,V-CHC,H-,-CCH^-,- 


CH, 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,VCffi-C,H 7 -(CH,),- 


CH, 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,) 7 -CH0CH,-(CH,),- 


CH, 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHOC,H s -(CH,),- 


CH, 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHOC,Ht<CH,),- 


CH, 


fit 


TT 
XI 






v^xx, 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-C(CH,),-(CH,),- 


CH, 


Cl 


H 


6-och 3 


-CH 2 -(CHCH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


Cl 


H 


6-0CH3 


— CH,— CH— (CH,),— CH— 

1 u 

1 CH 2 1 


CH 3 


Cl 


H 


6-0CH3 


-CH 2 — CH CH-CH,— 

L J 

L (CH 2 ) 4 -" 


CH 3 


Cl 


H 


6-0CH3 


— CHr-CH CH— (CH,) 2 — 

1 J 
L (CH 2 ) 3 -J 


CH 3 
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Fortsetzung: Tabelle 4 



X 


Y 


z 


A 


B 


•5 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),- 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


-(OUr 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,)<- 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,V 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


-(CH ? V 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-0-(CH,V 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-S-(CH,),- 


CH, 


DCH, 


CI 


H 


-CH^-CHCH-^CH*))^- 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,>,-CHCH,-(CH,>,- 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHC,H S -(CH,),- 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


-(CH 2 ) 7 -CHC,H7-(CH2)2~ 


CH, 


OCH, 


CI 


H ! 


-(CH,),-CHi-C,H7-(CH,),- 


CH, 






tl 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,V 




OCH, 


CI 


H 1 


-(CH,),-CHOC,H,-(CH,),- 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHOC,Hr(CH,),- 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


^CH 2 ),-CHi-OC,H T <CH,),- 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-C(CH,),-(CH,),- 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


-CH,-(CHCH,),-(CH,),- 


CH, 


OCH 3 


CI 


H 


-CH 2 — CH— (CH 2 ) 2 — CH— 

1 u 

1 CH 2 1 


CH 3 


OCH3 


CI 


H 


-CH— CH — 


— CH-CH — 


CH 3 








L (CH 2 ) 4 -J 




OCH3 


CI 


H 


-CH— CH — 


CH (CH 2 ) 2 


CH 3 








L (CH,)J 





Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindun- 
gen die folgenden Verbindungen der Formel (Ie) genannt: 
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(Ie) 



X 


Y 


Z 


A 


B 


L 


R 


R 


CI 


OCH, 


H 


CH, 


H 


S 


CH, 


i-C^H7~S- 


CI 


OCH, 


H 


CH< 


H 


S 


CH, 




.CL 


OCH, 


H 


CH 7 


H 


S 


CH, 


i-CH 7 -S- 


Cl 


OCH, 


H 


i-C,H 7 


H 


S 


CH, 


i-C^H7~S* 


CI 


OCH, 


H 


CJHg 


H 


S 


CH, 


i-C^H 7 -S- 


CI 


OCH, 


H 


i-Q,Ho 


H 


s 


CH, 


i-C^H7-S- 


ci ! 


OCH, 


H 


S-C 4 Hg 


H 


s 


CH, 


i-C^H 7 -S- 


Cl 


OCH, 


H 


t-C 4 Hg 


H 


s 


CH, 


i-CH 7 -S- 


Cl 


OCH, 


H 


CH, 


CH, 


s 


CH, 


i~C^H7-S- 


Cl 


OCH, 


H 


CH, 


CH, 


s 


CH, 


i-CH 7 -S- 


Cl 


OCH, 


H 


C,H 7 


CH, 


s 


CH, 


1-CJH7-S- 


Cl 


OCH, 


H 


i-C,H 7 


CH, 


s 


CH, 


i-CH 7 -S- 


Cl 


OCH, 


H 


C d Hg 


CH, 


s 


CH, 




Cl 


OCH, 


H 


i-CH, 


CH, 


s 


CH, 


i-C^H 7 -S- 


Cl 


OCH, 


H 


s-C 4 Ho 


CH, 


s 


CH, 




Cl 


OCH, 


H 


t-CH, 


CH, 


s 


CH, 


i-C^H 7 -S- 


Cl 


OCH, 


H 


C,H, 


CH S 


s 


CH, 




Cl 


OCH, 


H 


C,H 7 


C,H 7 


s 


CH, 


i-C,H 7 -S- 


Cl 


OCH 3 


H 


A 


CH 3 


s 


CH 3 


I-C3H7-S- 


Cl 


OCH3 


H 


LA 


CH 3 


s 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


Cl 


OCH 3 


H 


0 


CH 3 


s 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 
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;: Tabelle 5 



X 


Y 


Z 


A 


B j 


L 


R 4 


R 5 


CI 


H 


6-OCH 3 1 


CH 3 


H 


S 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 


C 2 H S 


H 


S 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 


C 3 H 7 


H 


S 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 


i-C 3 H 7 


H 


S 


CH 3 


i-C^H^-S- 


CI 


H 


6-OCH3 I 


C 4 H9 


H 


S 


CH 3 


i-C3H-f-S- 


CI 


H 


6-OCH3 


i-C 4 H9 


H 


S 


CH 3 




JCL 


H 


6-OCH3 \ 


s-C 4 H9 


H 


S 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 


t-C 4 H9 


H 


S 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 


CH 3 


CH 3 


S 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 


C2H 5 


CH 3 


S 


CH 3 


i-C3H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 


C3H 7 


CH 3 


S 


CH 3 


i-C 3 H r S- 


CI 


H 


6-OCH3 




CH 3 


S 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 




CH 3 


S 


CH 3 


i-CjH-rS- 


CI 


H 


6-OCH3 


i-C 4 H9 


CH 3 


S 


CH 3 




CI 


H 


6-OCH3 


s-C 4 H9 


CH 3 


S 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 


t-C 4 H9 


CH 3 


S 


CH 3 


i-C3H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 


C2H 5 


Cft 


S 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 


CUH 7 


C,H 7 


S 


CH, 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 


A 


CH 3 


S 


CH 3 


'"C 3 H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 




CH 3 


s 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 


0 


CH 3 


s 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 
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7 ortsetzung: Tabelle 5 



X 


Y 


z 


A 


B 


L 


R 4 


R 5 


OCH 3 


CI 


H 


CH 3 


H | 


s j 


CH 3 


1-C3H7-S- 


OCH 3 


CI 


H 
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-CH,-(CHCH,),-(CH,),- 


s 


C,H< 


i-C,H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH 3 


-CH — CH — (CHj)— CH — 
1 CH 2 


s 


C 2 H 5 


I-C3H7-S- 


CI 


H 


6-OCH3 


— ChL— CH CH-CH,— 

L J 

L (CH 2 ) 4 - 1 


s 


C 2 H 5 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH 3 


-CHj- CH CH-(CH 2 ) 2 - 

•-(CH,),-! 


s 


CHs 


I-C3H7-S"' 
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7 ortsetzung: Tabelle 5 



X 


Y 


z 


A B 


L 


n4 

R 




OCR, 


CI 


H 


-(CH,),- 


S 


CoH, 


i-C,H 7 -S- 


OCIi, 


CI 


H 


-(CH,) 4 - 


s 


G>H^ 


i-C,H 7 -S- 


OCH^ 


CI 


H 


-(CH,),- 


s 




i-C^H 7 -S- 


OCH^ 


Cl 


T T 

H 


//-ITT \ 

-(CH,) fi - 




f~\ TT 


■ TT ^ 

i-*^ri 7 -o- 


OCH, 


Cl 


H 


-(CH,),- 


S 


/S Tt 

CH, 




OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-0-(CH,),- 


S 


C,H 5 


i-C^H 7 -S- 


OCH, 


Cl 


H 


-(CH,),-S-(CH,),- 


s 


CH, 


i-C^H 7 -S- 


OCH, 


Cl 


H 


-CH^-CHCH^-^CH^- 


s 


CH, 


i-C^H 7 -S~ 


OCH, 


Cl 


H 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


s 


C,H, 


i-C^H 7 -S- 


OCH, 


Cl 


H 


-(CH,),-CHC,H,-(CH,),- 


s 


C,H, 


i-C^H 7 -S- 


OCH, 


Cl 


H 


-(CH,),-CHC,H,-(CH,),- 


s 


C,H, 


i-C,H 7 -S- 


OCH, 


Cl 


H 


-(CH,),-CHi-CH,-(CH,),- ■ 


s 


CH, 


i-CH,-S- 


OCH, 


Cl 


H 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 


s 


CH, 


i-C^H 7 -S- 


OCH, 


Cl 


H 


-(CH,),-CHOC,H,-(CH,),- 


s 


CH, 


i-CH,-S- 


OCH, 


Cl 


H 


-(CH,),-CHOC,H,-(CH,),- 


s 


C,H, 


i-CH,-S- 


OCH, 


Cl 


H 


-(CH,),-CfE-0C,H 7 -(CB,),- 


s 


CH, 


i-C^H 7 -S- 


OCH, 


Cl 


H 


-(CH,),-C(CH,),-(CH,),- 


s 


CH, 


i-CH,-S- 


OCH, 


Cl 


H 


-CH,-(CHCH,),-(CH,),- 


s 


CH, 


i-C^H 7 -S- 


nprr 




TT 

ri 


— OHj — OH (UMjJj l/M 

1 CH^— 1 


c 
0 


C T4 

C W 5 


; p TT Q 
1-^3117-0- 


OCH 3 


Cl 


H 


— CH5 — CH CH — CHr — 

L J 

L (CH,) r J 


s 


C2H5 


i-C3H 7 -S- 


OCH3 


Cl 


H 


-CH,— CH CH— (CH,)j- 

L J 


s 


C 2 H 5 


i-C^-S- 
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Fortsetzung: Tabelle S 





Y 


z 


A 


B 


L 


R 4 


R 5 


CI 


OCH 3 


H 


CH 3 


H 


0 


CH, 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


OCH3 


H 




H 


0 


CH, 




CI 


OCH3 


H 


CsH 7 


H 


0 


CH, 




CI 


OCH3 


H 


i-C 3 H 7 


H 


0 


CH, 






OCH3 


H 




H 


0 


CH, 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


0CH3 


H 


i-C 4 H<, 


H 


0 


CH, 


i-C3H 7 -S- 


CI 


OCH3 j 


H 




H 


0 


CH, 


1-C3H7-S- 


CI 


OCH3 


H 


t-C 4 H9 


H 


0 


CH, 


1-C3H7-S- 


CI 


OCH3 


H 


CH 3 


CH 3 


0 


CH, 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


OCH3 


H 




CH 3 j 


0 


CH, 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


OCH3 


H 


C3H 7 


CH 3 


G 


CH, 


1-C3H7-S- 


CI 


OCH3 


H 


i-C3H 7 


CH 3 


0 


CH ? 


1-C3H7-S- 


CI 


OCH 3 


H 


C 4 H9 


CH 3 


0 


CH; 


i-C^H^-S- 


CI 


0CH3 


H 


i-C 4 H9 


CH 3 


0 


CH; 




CI 


OCH3 


H 


s-C 4 H9 


CH 3 


0 


CH; 




CI 


OCH3 


H 


t-C 4 H9 


CH 3 


0 


CH; 




CI 


OCH3 


H 




C2H 5 


0 


CH; 




CI 


OCH3 


H 


C3H 7 




0 


CH; 


1-C3H7-S- 


CI 


OCH3 


H 


A 


CH 3 


0 


CH; 


i-CjHyS- 


CI 


OCH3 


H 




CH 3 


0 


CH; 


1-C3H7-S- 


CI 


OCH3 


H 


0 


CH 3 


0 


CH; 


i-C 3 H 7 -S- 
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Fortsetzung: Tabelle 5 



X 


Y 


Z 


A 


B 


L 


R 4 


R 5 


ci 


H 


6-OCH3 


CH 3 


H 


0 


CH 3 


i-C^Hy-S- 


CI 


H 


6-OCH3 


C 2 H 5 


H 


0 


CH 3 




CI 


H 


6-OCH3 


C 3 H 7 


H 


0 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


ci 


H 


6-OCH3 


i-C3H 7 


H 


0 


CH 3 


i-C^Hy-S- 


CI 


H 


6-OCH3 




H 


0 


CH 3 




CI 


H 


6-OCH3 




H 


0 


CH 3 


i-qH 7 -s- 


ci 


H 


6-OCH3 


S-C4H9 


H 


0 


CH 3 


i-C^H^-S- 


Cl 


H 


6-OCH3 


t-C 4 Ii, 


H 


0 


CH 3 


i-C3H r S- 


CI 


H 


6-OCH3 


CH 3 


CH 3 


0 


CH 3 


i-CjH^S- 


CI 


H 


6-OCH3 


Cgl s 


CH 3 


0 


CH 3 


i-GjHy-S- 


CI 


H 


6-OCH3 




CH 3 


0 


CH 3 


i-C3H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH 3 


i-C3H 7 


CH 3 


0 


CH 3 


i-C^Hy-S- 


CI 


H 


6-OCH3 


C 4 H9 


CH 3 


0 


CH 3 


UC3H7-S- 


CI 


H 


6-OCH3 


1-C4H9 


CH 3 


0 


CH 3 


1-C3H7-S- 


CI 


H 


6-OCH3 


S-C4H9 


CH 3 


0 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH, 


t-C 4 H9 


CH 3 


0 


CH 3 


i-C3H r S- 


CI 


H 


6-OCH3 




C 2 H 5 


0 


CH 3 




CI 


H 


6-OCH3 


C,H 7 

3 7 


C,H 7 


0 


CH, 




CI 


H 


6-OCH3 


A 


CH 3 


0 


CH 3 


i-C3H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 




CH 3 


0 


CH 3 


i-C3H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 


<o 


CH 3 


0 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 
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7 ortsetzung: Tabelle 5 



X 


Y 


z 


A 


B 


L 


R 4 


R 5 


OCH 3 


CI 


H 


CH 3 


H 


0 


CH 3 




0CH3 


CI 


H 


(y^ 


H 


0 


CH 3 


1-C3H7-S- 


OCH 3 


CI 


H 


C 3 H 7 


H 


0 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


OCH 3 


CI 


H 


i-C 3 H 7 


H 


0 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


OCH3 


CI 


H | 




H 


0 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


OCH3 


CI 


H 


i-C 4 H9 


H 


0 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


-OGH3 


CI 


H 


s-C 4 H9 


H 


0 


CH 3 


i-C,H 7 -S- 


OCH3 


CI 


H 


t-C 4 H9 


H 


0 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


OCH3 


CI 


H 


CH 3 


CH 3 


0 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


OCH3 


CI 


H 


C 2 H5 


CH 3 


0 


CH 3 


i-C^Hy-S- 


OCH3 


CI 


H 


C3H 7 


CH 3 


0 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


OCH3 


CI 


H 


i-C3H 7 


CH 3 


0 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


OCH3 


CI 


H 


C 4 H9 


CH 3 


0 


CH 3 




OCH3 


CI 


H 


i-C 4 H9 


CH 3 


0 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


OCH3 


CI 


H 


s-C 4 H9 


CH 3 


0 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


OCH3 


CI 


H 


t-C 4 H9 


CH 3 


0 


CH 3 


i-C^H^-S- 


OCH3 


CI 


H 




Oft 


0 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


OCH, 


CI 


H 


C,H 7 




0 


CH, 


i-C,H 7 -S- 

3 7 


OCH3 


CI 


H 


A 


CH 3 


0 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


OCH3 


CI 


H 


LA 


CH 3 


0 


CH 3 




OCH3 


CI 


H 


O 


CH 3 


0 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 
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Fortsetzung: Tabelle 5 



•vr 

A 


Y 


*7 
L. 


A R 


I 

L» 


R 4 


R 5 


CI 


OCH, 


H 


-(CH 7 ) 7 - 


0 


CH, 




CI 


OCH, 


H 


-(CH,) a - 


0 


CH, 


i-C,H 7 -S- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),- 


0 


CH, 


i-C,H 7 -S- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,)«- 


0 


CH, 


i-C,H 7 -S- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,) 7 - 


0 


CH, 




CI 


OCH, 


H 


-(CH,) 7 -0-(CH 7 ) 7 - 


0 


CH, 




CI 


OCH, 


H 


-(CH,VS-(CH,),- 


0 


CH, 




CI 


OCH, 


H 


-CH,-CHCH,-(CH,),- 


0 


CH, 


i-C,H 7 -S- 


TCT 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


0 


CH, 




ci ! 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHC,H,-(CH,),- 


0 


CH, 


i-C,H 7 -S- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH 7 ),-CHC,H 7 -(CH,) 7 - 


0 


CH, 




CI 


OCH, 


H 


-(CH 7 ),-CHi-C,H 7 -(CH 7 ) 7 - 


0 


CH, 


i-C^H7-S- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH 7 ),-CHOCH,-(CH 7 ) 7 - 


0 


CH, 




CI 


UCti, 


TJ 

ri 










CI 


OCH, 


H 


-(CH^-CHOCHt-CCH,^- 


0 


CH, 




CI 


OCH, 


H 


-(CH,) 7 -CHi-OC,H 7 -(CH,) 7 - 


0 


CH, 




CI 


OCH, 


H 


-(CH 7 ) 7 -C(CH,) 7 -(CH 7 ) 7 - 


0 


CH, 




CI 


OCH, 


H 


-CH 7 -(CHCH,) 7 -(CH,) 7 - 


0 


CH, 




CI 


APTT 

OCH 3 


TT 

H 


— Crl£ — CH — (Crljlj-Cn — 
L CH 2 -J 


r\ 
U 




: r* TT 0 


CI 


OCH3 


H 


-CH,— CH CH-CHj— 

L J 

L (CH,) 4 -I 


0 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


OCH 3 


H 


-CH-— CH CH— (CH-,) — 

1 J 


0 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 
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Fortsetzung: Tab el I e 5 



X 


Y 


Z 


A B 


r 

L 


t»4 

R 


nS 
R 


CI 


H . 


6-OCH, 


-(CH,),- 


0 


CH, 


i-C,H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,) 4 - 


0 


ch, : 


i-C,H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,)<- 


0 


CH, ! 




CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,) fi - j 


0 


CH, 


i-C,H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),- 


0 


CH, 


i-C,H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-0-(CH,),- ! 


0 


CH, ! 


i-C^H7-S- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-S-(CH,),- i 


0 


CH, ! 


i-C,H,-S- 


CI 


H ! 


6-OCH, 


-CH 7 -CHCH,-(CH 7 ),- ! 


0 


CH, i 


i-CHT-S- 


~cT 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- ! 


0 


CH, | 


i-C,H r S- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH 7 ),-CHC,H S -(CH,),- | 


O 


CH, 


i-C,H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH 7 ) 7 -CHC,H 7 -(CH 7 >,- 


O 


CH, 




CI 


H 


6-OCH, 


-(CH 7 ) 7 -CHi-C,H 7 -(CH 7 >,- 


0 


CH, 


i-C,H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 


0 


CH, 


I-G3H7-S- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH 7 ),-CH0C,H<;-(CH,),- 


O 


CH, 




CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CH0C,H 7 -(CH,),- 


0 


CH, 




CI 


H 


6-OCH, 


-(CH^-CHi-OC^MCH,),- ! 


0 


CH, 


1-C0H7-S- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH 7 ),-C(CH,) 7 -(CH,) 7 - 


0 


CH, 


i-C^H-7-S- 


CI 


H 


6-OCH, 


-CH 7 -(CHCH,),-(CH,) 7 - 


0 


CH, 


i-C,H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH 3 


— CH — CH — (CHj) 2 — CH — 
1 CH 2 —I 


0 


CH 3 




CI 


H 


6-OCH 3 


— CH,— CH CH-CH,— 

L J 

L (CH 2 ) 4 -J 


0 


CH 3 


i-C^H^S- 


CI 


H 


6-OCH3 


— CHj— CH CH — (CHjJj— 

L(CH,)J 


0 


CH 3 


i-C3H 7 -S- 
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Fortsetzung: Tabelle 5 



X 


Y 


z 


A 1 R 

A | B 


T 

L 


p4 
K 


p5 


OCH, 


CI 


H 


-(CB,),- 


0 




i-C^H 7 -S- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,)„- 


/•"V 


pTJ 


: p t_t c 
I-O71I7-O- 


OCH, 


CI 


TT 

H 


-(CH 0 ) r 




on.-} 


; r U 
l-v^ri/T-o- 


OCH, 


CI 


TT 

H 


//-*tj , \ 

-( CH ')«- 




PH 


5-P H 


OCB, 


CI 


TT 

H 


fCXJ \ 

-(CH 0 ) 7 - 


n 




1-O7II7-0- 


OCH, 


CI 


TT 

H 




n 




i-o^riy-o- 


OCH, 


Cl 


TT 

H 


/our \ c rr*u \ 

HCH 7 ) ? -S-(CH 9 )7- 


n 
u 


PH" 


■ P w c 
1-0^117-0- 


OCH, 


CI 


H 


PTT r'TT/^TT /pTT \ 

-CH 9 -CHCH r (CHoV 


U 




; p u c 
1-031I7-0- 


_QCH, 


Cl 


H 


-(CH,) 7 -CHCH,-(CH,) 7 - 


0 


/T_T 


; p Tj 0 

l-o-* 117-0- 


OCH, 


Cl 


H 


KCH,),-CHC,H<-(CH 7 ),- 


0 


/ITT 

CH, 


• /"> TT ' Q 
1-^/7117-0- 


OCH, 


Cl 


H 


-(CH,VCHC,H 7 -(CH,),- 


0 


CH, 


I-CH7-S- 


OCH, 


Cl 


H j 


-(CH,),-CHi-C,H 7 -(CH 7 ) 7 - 


0 


CH, 


i-G,H 7 -S- 


OCH, 


Cl 


H 


-(CH,),-CH0CH,-(CH 7 ) 7 - 


0 


CH, 


i-C^ftf-S- 


OCH, 


Cl 


H 


-(CH 7 ),-CH0C,H<-(CH,) 7 - 


0 


CH, 


i-C,H 7 -S- 


OCH, 


Cl 


H 


-(CH,),-CHOCH 7 -(CH,),- 


0 


CH, 


i-C^I^-S- 


OCH, ! 


Cl 


H 


-(CB,),-CHi-OC,H 7 -(CB,),- 


0 


CH, 


i-C,H 7 -S- 


OCH, 


Cl 


H 


^CH,),-C(CH,),-(CH 7 ) 7 - 


0 


CH, 


I-C7H7-S- 


OCH, 


Cl 


H 


-CH,-(CHCH,),-(CH,),- 


0 


CH, 


i-C^H 7 -S- 


OCH3 




TT 

£1 


1 u 

1 CH 2 1 


\j 




i-P H 


OCH3 


Cl 


H 


— Chb—CH CH-CHj— 

L J 


0 


CH 3 


i-C 3 H 7 -S- 


OCH3 


Cl 


H 


— CHj— CH CH— (CHj)— 

L(CH,)J 


0 


CH 3 


i-C 3 H7-S- 
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Fortsetzung: Tabelle 5 



X 


Y 


Z 


A 


B 


L 


R 4 


R 5 | 


CI 


OCH 3 


H 


CH 3 


H 


0 


C,H 5 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


OCH3 


H 


C 2 H 5 


H 


0 


C,H 5 


i-C3H 7 -S- 


CI 


OCH 3 


H 


C3H7 


H 


0 


C 2 H 5 




CI 


OCH3 


H 


i-C3H 7 


H 


0 


C,H 5 


i-C3H 7 -S- 


CI 


OCH3 


H 


C4H9 | 


H 


O 


C 2 H5 


1-C3H7-S- 


CI 


OCH3 


H 




H 


0 


C 2 H 5 


i-C3H 7 -S- 


CI 


OCH3 


H 


s-QH, 


H 


0 


C,H 5 


i-C 3 H r S- 


CI 


OCH3 


H 


t-C 4 H9 


H 


0 


C,H 5 




CI 


OCH3 


H 


CH 3 


CH 3 


0 


C 2 H 5 


i-C^-S- 


CI 


OCH3 


H 


C 2 H5 


CH 3 


0 


C2H5 




CI 


OCH3 


H 




CH 3 


0 


CA 


i-C^-S- 


CI 


OCH3 


H 


i-C3H 7 


CH 3 


0 


C 2 H 5 


i-C3H 7 -S- 


CI 


OCH3 


H 


C 4 H9 


CH 3 


0 


C 2 H 5 




CI 


OCH3 


H 


i-C 4 H9 


CH 3 


0 


C,H 5 




CI 


OCH3 


H 


s-C 4 H9 


CH 3 


0 


C 2 H 5 




CI 


0CH3 


H 


t-C 4 H9 


CH 3 


0 


C 2 Hs 


i-C 3 H 7 -S- 


CI ' 


OCH3 


H 




CaHj 


0 


C,H 5 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


OCH3 


H 






0 


C,H 5 


i-C,H,-S- 

3 7 


CI 


OCH3 


H 


A 


CH 3 


0 


C 2 H 5 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


OCH 3 


H 


LA 


CH 3 


0 


C 2 H 5 


1-C3IVS- 


CI 


OCH3 


H 


O- 


CH 3 


0 


C 2 H 5 


I-C3H-7-S- 
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Tabelle 5 



X 


Y 


Z 


A 


B 


L 


R 4 


R 5 


CI 


H 


6-OCH 3 


CH 3 


H 


0 


C,H 5 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 


C 2 H5 


H 


O 


C 2 H 5 


i"C 3 Hy-S - 


CI 


H 


6-OCH3 


C3H 7 


H 


0 


Cft 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 


i-C3H 7 


H 


0 


C 2 H 5 


i-C3H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 


C 4 H9 


H 


0 


C,H 5 


i-C 3 H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH3 


i-C 4 H9 


H 


0 


Cft 




.a 


H 


6-OCH3 


S-C4H9 


H 


0 


C2H5 


i-C^S- 


Cl 


H 


6-OCH3 




H 


0 


C,H 5 


i-C3H 7 -S- 


Cl 


H 


6-OCH3 


CH 3 


CH 3 


0 


C2H5 


i-C3H-7-S- 


Cl 


H 


6-OCH3 




CH 3 


0 




1-C3H7-S- 


Cl 


H 


6-OCH3 


C3H 7 ; 


CH 3 


0 


C 2 H5 


i-C3H<7-S- 


Cl 


H 


6-OCH3 




CH 3 


0 


C2H5 


i-C 3 H r S- 


Cl 


H 


6-OCH 3 


C 4 H9 


CH 3 


0 


Cft 


1-C3H7-S- 


Cl 


H 


6-OCH3 


i-C 4 H9 


CH 3 


0 


C,H 5 


1-C3H7-S- 


Cl 


H 


6-OCH3 


s-C 4 H9 


CH 3 


0 


C,H 5 


i-C 3 H 7 -S- 


Cl 


H 


6-OCH3 


t-C 4 H9 


CH 3 


0 


2 d 




Cl 


H 


6-OCH3 


C2H5 




0 


C 2 H 5 


i-C 3 H 7 -S- 


PI 


rr 
n 












l-^-S- 


Cl 


H 


6-OCH3 


A 


CH 3 


O 




i-C3H 7 -S- 


Cl 


H 


6-OCH3 




CH 3 


0 


C 2 H5 


i-C3H 7 -S- 


Cl 


H 


6-OCH3 


O: 


CH 3 


0 


C 2 H5 


i-C 3 H 7 -S- 
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7 ortsetzung: Tabelle 5 



X 


Y 


z 


A 


b i 


L 


R 4 


R 5 


OCH 3 


CI 


H 


CH 3 


H 


0 


C 2 H 5 




OCH3 


CI 


H 


C 2 H S 


H 


O 


C,H 5 


i-C 3 H 7 -S- 


OCH3 


CI 


H 




H 


O 


C,H 5 


1-C3H7-S- 


OCH3 


CI 


H 


i-C 3 H 7 


H 


0 


C 2 H 5 


i-C 3 H 7 -S- 


OCH3 


CI 


H 


C 4 H9 


H 


G 






OCH3 


CI 


H 


i-C 4 H9 


H 


0 


C 2 H 5 


i-C3H 7 -S- 


-OCH3 


CI 


H 


s-C 4 H9 


H 


0 


C,H S 


1-C3H7-S- 


OCH3 


CI 


H 


t-C 4 H9 


H 


0 


C 2 H 5 


i-C 3 H 7 -S- 


OCH3 


CI 


H 


CH 3 


CH 3 


0 


C 2 H S 


i-C3H 7 -S- 


OCH3 


CI 


H 


Cft 


CH 3 


0 


C,H 5 


i-C^Hy-S- 


OCH3 


CI 


H 


C 3 H 7 


CH 3 


0 


CjH 5 


i-C^Hy-S- 


OCH3 


CI 


H 




CH 3 


0 


C,H5 


I-C3H7-S- 


OCH3 


CI 


H 


C 4 Hg 


CH 3 


0 


C2H5 




OCH3 


CI 


H 


i-C 4 H9 


CH 3 


0 


C 2 H 5 




OCH3 


CI 


H 


s-C 4 H9 


CH 3 


0 


C 2 H 5 




OCH3 


CI 


H 


t-C 4 H9 


CH 3 


0 


C 2 H 5 


1-C3H7-S- 


OCH3 


CI 


H 




PA 


0 


C,H 5 


i-C3H 7 -S- 


OCH, 


CI 


H 


C,H 7 


C3H7 


0 


C->Hr 


I-C3H7-S- 


OCH3 


CI 


H 


A 


CH 3 


0 


C 2 H 5 


1-C3H7-S- 


OCH3 


CI 


H 




CH 3 


0 


C 2 H5 




OCH3 


CI 


H 


O 


CH 3 


0 


C 2 H S 


i-C3H 7 -S- 
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Fortsetzung: Tabelle 5 



X 


Y 


Z 


A B 


L 


R 4 


R 5 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),- 


0 


CH, 


i-C^H-7-S- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,) d - 


0 


C,H, 




CI 


OCH, 


H 


-(CH,)<- 


0 


CH, 




CI 


OCH, 


H 


-(CH,) 6 - 


0 


CH, 


i-C^H»jrS- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,) 7 - 


O 


CH, 


i-C^H 7 -S- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-0-(CH,),- 


0 


CH, 


i-C^H7~S- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-S-(CH,),- 


0 


C,H, 


i-C-^H 7 -S- 


CI 


OCH, 


H 


-CH,-CHCH,-(CH,),- 


0 


C,H, 


i-C^H7-S- 


a" 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


0 


CH, 




Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


0 


CH, 


i-C^H7-S- 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHC,H 7 -(CH,),- 


0 


CH, 


i-C^H7-S- 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHi-C,H 7 -(CH,),- 


0 


CH, 


i-C^H 7 -S- 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 


0 


CH, 


i*-C^H7"S- 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHOC,H<-(CH,),- 


0 


CH, 




Cl 


OCH, 


H 


-(CH 7 ),-CH0C,H 7 -(CH,),- 


0 


CH, 


i-C^H7-S-* 


Cl 


OCH, 


H 


-fCH,V,-OT-OCH,-(CH,"),- 


0 


CH, 


i-CJL-S- 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-C(CH,),-(CH,V 


0 


CH, 


i-CH 7 -S- 


Cl 


OCH, 


H 


-CH>-(CHCH,),-(CH,),- 


0 


CH, 


i-C^H7-S- 


Cl 


OCH 3 


H 


-CH,— CH— (CH,),— CH— 
1 CH,— 1 


0 


CoH 5 


1-C3H7-S** 


Cl 


OCH3 


H 


-CH,— CH CH— CH,- — 

L J 


0 


CH5 


i-C3H 7 -S- 


Cl 


OCH3 


H 


-CH,— CH CH— (CH,)r- 

L J 


0 


C 2 H 5 


i-C^-S- 



WO 95/20572 



PCT/EP95/00150 



- 108 - 



Fortsetzung: Tabelle 5 



v 

A 


v 


7 

Li 


A R 


T 


R 4 


R 5 


Ci 


H 


6-OCH, 


-(CH,),- 


0 


CH, 




Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,) 4 - 


0 


CH, 


i-C^H 7 -S- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),- 


0 


CH, 


1-C7H7-S- 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CHA- 


0 


CH, 




Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,V 


0 


C,H, 


i-C,H 7 -S- 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-0-(CH,),- 


0 


CH, 


i-C,H 7 -S- 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,) 7 -S-(CH,) 7 - 


0 


CH, 




Cl 


H 


6-OCH, 


-CH,-CHCH,-(CH^ 


0 


CH, 


i-C^H 7 -S- 


"Ci" 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


0 


CH, 


1-C3H7-S- 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH 7 VCHCH,-(CH 7 ) 7 - 


0 


CH, 


i-C,B,-S- 


Cl 


H 


6-OCH, 




0 


CH, 




Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHi-C,H,-(CH 7 ),- 


0 


CH, 


i-CH 7 -S- 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 


0 


CH, 


i-CH 7 -S- 


/""■I 


TT 

JH 




-(Cra 7 ) 7 -OiiUl^n,-(Cri 7 yy 


r\ 
\J 


f~> TT 


; TT c 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHOC,H 7 -(CH,),- 


0 


CH, ! 


i-C^H7-S- 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-Cffi-OC,H 7 -(CH,),- 


0 


CH, 


1-C3H7-S- 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,) 7 -C(CH,) 7 -(CR,) 7 - 


0 


CH, 


i-C^H 7 -S- 


Cl 


H 


6-OCH, 


-CH,-(CHCH,),-(CH,) 7 - 


0 


C->H^ 


i-C,H 7 -S- 


Cl 


H 


6-OCH 3 


— Cl-L— CH — (CH,)r— CH — 

1 u 


0 


CH5 


I-C3H7-S- 


Cl 


H 


6-OCH3 


— CH,— CH CH-CH,— 

L J 


0 


C,H 5 


i-C^-S- 


Cl 


H 


6-OCH3 


— CH,— CH CH— (CH,),— 

L J 

L (CH,),-I 


0 


C,H 5 


i-C^-S- 



WO 95/20572 



PCT/EP95/00150 



- 109 - 



Fortsetzung: Tabelle 5 



X 


Y 


z 


In 

A j B 


L 


R 


R 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),- 


O 


CH, 




OCH, 


CI 


H 


<cn,) d - 


0 


CH, 




OCH, 


CI 


H 


-<CH,),- 


0 


CH, 


i-C^H7~S- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,) fi - 


0 


CH, 


i-CqH 7 -S- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,) 7 - 


0 


CH, 


i-C^H 7 -S- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-0-(CH,),- 


0 


CH, 


i"C^H-;"S" 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-S-(CH,),- 


0 




i-CH 7 -S- 


OCH, 


CI 


H 


-CH,-CHCH,-(CH,),- 


0 


CH, 


i-CH 7 -S- 


.QCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


0 


CH, 




OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


0 


CH, 




OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHC,H 7 -(CH,>,- 


0 


CH, 




OCH, 


CI 


H 


-(CH^-CHi-CH^CH,).,- 


0 


CH, 


i-C^H7~S- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 


0 


CH, 




OCH, 


CI 


H 


-(CHOo-CHOCoHc-rCH,),- 


0 


CH, 


* i 7 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHOC,H 7 -(CH,),- 


0 


CH, 


i-CqH 7 -S- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),.CHi-0CH 7 -(CH,),- 


0 


CH, 


i-C,H 7 -S- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-C(CH0,-(CH,),- 


0 


CH, 


i-C-^H^-S- 


OCH, 


CI 


H 


-CH,-(CHCH,) 7 -(CH 7 ),- 


0 


C->H S 


i-C,H 7 -S- 


OCH 3 


CI 


TT 

H 


— CHz — CH — (CH-)z— CH — 

1 u 

1 CH 2 1 


0 


CjHs 


I f-y TT O 


OCH3 


CI 


H 


— CHj— CH CH-CH5— 

L J 

•"(CH,),- 1 


0 


CH5 


i-C3H 7 -S- 


OCH3 


CI 


H 


-CHj— CH CH-CCh^)- 

'-(CH,)J 


0 




i-C 3 H 7 -S- 



Im einzelnen seien aufler den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindun- 
gen' die folgenden Verbindungen der Formel (If-a) genannt: 
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Tabelle 6a: 

A H 




(If-a) 



X 


Y 


Z 


A 


B 


CI 


OCH, 


H 


CH, 


H 


CI 


OCH, 


H 


CH< 


H 


CI 


OCH, 


H 


C,H 7 


H 


-cr ! 


OCH, 


H 


i-C,H 7 


H 


ci ! 


OCH, 


H 




H 


Cl 


OCH, 


H 


i-CaHc, 


H 


Cl 


OCH, 


H 


S-C4HQ 


H 


Cl 


OCH, 


H 


t-C 4 H„ 


H 


Cl 


OCH, 


H 


CH, 


CH, 


/-■I 


OCH, 


TT 

H 


tt 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


C,H 7 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


i-C,H 7 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


C 4 Hc, 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


i-C^Hp 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


S-C^Hg 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


t-C 4 H, 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


C>H< 


C,H, 


Cl 


OCH, 


H 




C,H 7 


Cl 


OCH 3 


H 


A 


CH 3 


Cl 


OCH3 


H 




CH 3 


Cl 


OCH3 


H 


0 


CH 3 
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Fortsetzung: Tabelle 6a 



X 


Y 


Z 


A 


B 


CI 


H 


6-OCH3 


CH 3 


H 


CI 


H 


6-OCH3 




H 


CI 


H 


6-OCH3 


C3H7 


H 


CI 


H 


6-OCH3 


i-C 3 H 7 


H 


CI 


H 


6-OCH3 


C 4 Hg 


H 


CI 


H 


6-OCH3 


i-C 4 H9 


H 


■Or 


H 


6-OCH3 


s-C 4 H9 


H 


CI 


H 


6-OCH3 


t-C 4 H9 


H 


CI 


H 


6-OCH3 


CH 3 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


C2H5 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


j f 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH, 


»-CjH 7 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


CmHq 


CH, 


CI 


H 


6-OCH3 


i-C 4 H9 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


s-C 4 H9 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


t-C 4 H9 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 




C2H 5 


CI 


H 


6-OCH3 




C 3 H 7 


CI 


H 


6-OCH3 


A 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


LA 


CH 3 


CI 


H 


6-OCH3 


O 


CH 3 
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-ortsetzung: Tabelle 6a 



X 


Y 


z 


A 


B 


OCH 3 


CI 


H 


CH 3 


H 


OCH3 


CI 


H 




H 


OCH3 


CI 


H 


C3H 7 


H 


OCH3 


CI 


H 




H \ 


OCH3 


CI 


H 


C 4 H9 


H 


OCH3 


CI 


H 


i-C 4 H9 


H 


OCH3 


CI 


H 


S-C4H9 


H 


OCH3 


CI 


H 


t-C 4 H<, 


H 


OCH3 


CI 


H ' 1 


CH 3 


CH 3 | 


OCH3 


CI 


H 




CH 3 


0CH3 


CI 


H 




CH 3 


OCH3 


CI 


H 


i-C 3 H 7 


CH 3 


OCH3 


CI 


H 




CH 3 


OCH3 


CI 


H 


i-C 4 H<, 


CH 3 


0CH3 


CI 


H 


s-C 4 H<, 


CH 3 


OCH, 


CI 


H 


t-C 4 Ho 


CH 3 


OCH3 


CI 


H 


C2H5 




OCH3 


CI 


H 






OCH3 


CI 


H 


A 


CH 3 


OCH3 


CI 


H 




CH 3 


OCH3 


CI 


H 


0 


CH 3 
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Fortsetzung: Tabelle 6a 



X 


Y 


z 


A B 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,).- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,)<- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,) fi - 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-0-(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-S-(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-CH*>-CHCH<j-(CH<>)^- 


-et 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHC,H<-(CH,) 7 - ^ 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH'»)-)-CHC,H7-(CB>)7- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHi-C,H 7 -(CH,),- | 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHOC,H,-(CH,),- 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH 7 ) 7 -CH0C,H 7 -(CH,) 7 - 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHi-0C,H,.(CH,) 7 - 


Cl 


OCH, 


H 


-(CH,),-CCCH,),-(CH,),- 


Cl 


OCH, 


H 


-CH,-(CHCH,) 7 -(CH,) 7 - 






XJ 

n 


— CH — CH — (CH ) — CH — 

1 u 

1 CH— 1 


Cl 


och 3 


H 


— CH 2 — CH CH-CH5— 

L J 

L (CH 2 ) 4 -I 


Cl 


0CH3 


H 


— CH— CH CH— (CH 2 )— 

^(CH,)J 
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Fortsetzung: Tabelle 6a 



X 


Y 


Z 


A B 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CB,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


<CH,) A - 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,)<- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,) fi - 


CI 


H 


6-OCH, 




CI I 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-0-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,) ? -S-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-CH,-CHCH,-(CH,),- 


ci- 


H 


6-OCH, 


-(CH,) 7 -CHCH,-(CH,),- 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHC,H,-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHC,H 7 -(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHi-C,H 7 -(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 




u 
n 




v>xj. 7 ^"^nu^n^~\v^£i) j') 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHOC,H 7 -(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CIE-0C,H 7 -(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-C(CH,),-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-CH,-(CHCH,) ? -(CH 7 ),- 


Ol 


tjt 
rl 




1 CH 2 — 1 


CI 


H 


6-och 3 


— CH 2 — CH CH-CH,— 

L J 


CI 


H 


6-0CH3 


— CH-— CH CH— (CH-k- 

L J 
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: ortsetzung: Tabelle 6a 



X 


Y 


z 


1 0 

A J B 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,V 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,)<- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,)<- 


OCH, 


CI 


H ! 


-(CH,V 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-0-(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-S-(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-CH,-CHCH,-(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHC,H,-(CB,),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CKj )«> -CHC^H7-(CH'>)'>- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH^-CHi-CH^CCH,^- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,).,-CHOCH,-(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHOC,H,-(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CB,),-CHOC,H,-(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CK-OC,H 7 -(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-C(CH,),-(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-CH,-(CHCH,),-(CH,),- 


OCH 3 


CI 


H 


-CH 2 — CH— (CH,) 2 — CH— 
1 CH 2 — 1 


OCH 3 


CI 


H 


— CH 2 — CH CH-CH 2 — 

L J 

L (CH 2 ) 4 -J 


OCH3 


CI 


H 


— CH,— CH CH — (CHJa - 

I J 



lm einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindun- 
gen die folgenden Verbindungen der Formel (If-b) genannt: 
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Tabelle 6b: 

A H 

t 




X 


Y 


Z 


A 


B 


CI 


OCH, 


H 


CH, 


H 


CI 


OCH, 


H 




H 


rr 


OCH, 


H 


C5H7 


H 


Cl 


OCH, 


H 


i-C,H 7 


H 


Cl 


OCH, 


H 


C^Hq 


H 


Cl 


OCH, 


H 


i-C 4 H, 


H 


Cl 


OCH, 


H 


s-C^Ho 


H 


Cl 


OCH, 


H 


t-C d Hg 


H 


Cl 


OCH, 


H 


CH, 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 




CH, 


Cl 


OCH, 


H 


C,H 7 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


i-C,H 7 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


C 4 H„ 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


i-CaH,, 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


s-C 4 Hq 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


t-C a H<, 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 




C,H, 


Cl 


OCH, 


H 


C,H 7 


C,H 7 


Cl 


OCH 3 


H 


A 


CH 3 


Cl 


OCH3 


H 




CH 3 


Cl 


OCH3 


H 


O- 


CH 3 
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Fortsetzung: Tabelle 6b 





X 


Y 


Z 


A 


B 




CI 


H 


6-OCH 3 


CH 3 


H 




CI 


H 


6-OCH, 


C,H, 


H 


5 


CI 


H 


6-OCH, 


C,H 7 


H 




CI 


H 


6-OCH, 


i-C,H 7 


H 




CI 


H 


6-OCH, 


C^Hp 


TT 

H 




ci 


H 


6-OCH, 


i-C 4 H„ 


H 




Cl 


H 


6-OCH, 


S-C d Hq 


H 


10 


"ci" 


H 


6-OCH, 


t-C a Hp 


H 




Cl 


H 


6-OCH, 


CH, 


CH, 




Cl 


H 


6-OCH, 


C,H< 


CH, 




Cl 


H 


6-OCH, 


C,H 7 


CH, 




Cl 


H 


6-OCH, 


i-C,H 7 


CH, 


15 


Cl 


H 


6-OCH, 


C 4 Hq 


CH, 




Cl 


H 


6-OCH, 


I-C4H9 


CH, 




Cl 


H 


6-OCH, 


S-C 4 Hq 


CH, 




Cl 


H 


6-OCH, 


t-CH, 


CH, 




Cl 


H 


6-OCH, 


C,H; 




20 


Cl 


H 


6-OCH, 


C,H 7 


C,H 7 




Cl 


H 


6-OCH3 


A 


CH 3 




Cl 


H 


6-OCH3 




CH 3 




Cl 


H 


6-OCH3 




CH 3 
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Fortsetzung: Tabelle 6b 


X 


Y 


z 


A 


B 


OCH 3 


CI 


H 


CH 3 


H 


OCH, 


n 


H 

X 1 




H 

XX 


\-/\— »X X, 


CI 


H 


CH, 


H 

X X 


OCR, 


CI 


H 

XX 


i-CH, 


H 

XX 


OCR, 


CI 


H 

XX 




H 

XX 


OCH, 


CI 


H 


i-C^Ho 


H 


OCH, 


CI 


H 




H 


OCH, 


CI 


H 


t-C d Hq 


H 


OCH, 


CI 


H 


CH, 


CH, 


OCH, 


CI 


H 




CH, 


OCH, 


CI 


H 

XX 


CUR, 


CR, 

wxx, 


OCH, 


CI 


H 


i-CH 7 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


C^Hp 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


i-CH, 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


s-CH, 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


t-C 4 Hg 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


CH, 


CH; 


OCH, 


CI 


H 


C,H 7 


CH 7 


OCH3 


CI 


H 


A 


CH3 


OCH 3 


CI 


H 




CH 3 


OCH3 


CI 


H 


O 


CH 3 
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Fortsetzung: Tabelle 6b 



X 


Y 


z 


A B 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,V 


CI 


OCH, 


H 




CI 


OCH^ 


H 


-(Cft>) fi - 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),- 


CI 


OCH^ 


H 


-(Cft^-CMCH,),- 


CI 


OCH, 


H 


z/tTT \ O //ITT \ 

^CH->VS-(CB>)->- 


CI 


OCH^ 


H 


y-^T x OTT/1TT //ITT \ 

-CH 0 -CHCH,-(CB>V 


CI 


OCH^ 


H 


//wt \ /^TT/ITT //^TT \ 

-(CHo) 7 -CHCH,-(CH 7 V 


CI 


OCH, 


H 


/PTT \ /lTjn TT //ITT \ 


CI 


OCH, 


H 


N ^^T T^* TT /OTT \ 

-(CH,),-CHC,H7-(CH,),- ! 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHi-C,H,-(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 


CI 


OCft, 


H 


-(CH,),-CHOC,H,-(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHi-0C,H 7 -(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


^Cft),-C(Cft,),-(Cft,),- 


CI 


OCft, 


H 


-CH,-(CHCH,MCH,>,- 


CI 


OCH 3 


H 


— CH— CH— (CHj)— CH— 
1 CH 2 —J 


CI 


OCH3 


H 


— CH,— CH CH-CH,— 

L J 

L (CH 2 ) 4 -I 


CI 


OCH3 


H 


— CH 2 — CH CH — (CH 2 )r- 

L J 
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Fortsetzung: Tabelle 6b 



A 


Y 


L 


A 


B 


CI 


H 


6-OCH^ 


-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,) 4 - 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,)<- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,V 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-0-(CH,),- ! 


CI 


H 


6-OCB, 


-<CH,),-S-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH^ 


-CH,-CHCH,-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH ? ) ? -CHCH,-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCB, 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- | 


CI 


H 


6-OCH^ 


-(CH,),-CHCH 7 -(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 




CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHOC,H,-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHOC,H 7 -(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHi-OC,H,-(CH,),- 


CI 


n 




-(CH,),-C(CH,),-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-CH,-(CHCH,),-(CH,),- ! 


CI 


H 


6-OCH 3 


— CHj — CH — (CHj)— CH — 
' CH 2 —J 


CI 


H 


6-OCH 3 


-CH— CH— 


— CH-CHj— 








L (CH 2 ) 4 -J 


CI 


H 


6-OCH 3 


— CH— CH 


-CH— (Chy- 








L (CH,) 3 -J 
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Fortsetzune: Tabelle 6b 



X 


Y 


z 


A B 


OCH ? 


CI 


H 


-(CH-,),- 


OCH^ 


CI 


H 


-(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,)<- 


OCB, 


CI 


H 


-(CH,)<:- 


OCH^ 


CI 


H 


-(CH,>r 


OCH^ 


CI 


H 


<CH 7 )^-0-(CHo)7- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-S-(CH,V 


OCH^ 


CI 


H 


-CH,-CHCH,-(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CHo^-CHC,Hc-(CHo>,- 


OCH^ 


CI 


H 




OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHi-C,H 7 -(CH,),- 


OCH^ 


CI 


H 


-(CH,VCHOCIMCH,),- 


OCH^ 


CI 


H 


-(CH,),-CH0C,H f -(CH 7 ),- 


OCH^ 


CI 


H 


-(CH,),-CH0CH7-(CH,),- 






XX 




OCH, 


CI 


H 


-(CH,>,-C(CH,),-(CH,),- ! 


OCH, 


CI 


H 


-CH,-(CHCH,MCH,),- 


OCH 3 


CI 


H 


— CH— CH— (CH 2 )—CH— 
1 CH 2 — J 


OCH 3 


CI 


H 


— CH 2 — CH CH-CH 2 — 

L J 


OCH 3 


CI 


H 


— CH,— CH CH— (CH,),- 

L J 



Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindun- 
25 gen die folgenden Verbindungen der Formel (Ig-a) genannt: 
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Tabelle 7a: 




(Ig-a) 



25 Fortsetzung: Tabelle 7a 



X 


Y 


Z 


A 


B 


CI 


OCH, 


H 


CH, 


H 


CI 


OCH, 


H 


C,H, 


H 


-Ct 


OCH, 


H 


C ? H 7 


H 


CI 


OCH, 


H 


i-C^H 7 


H 


CI 


OCH, 


H 


C 4 Hq 


H 


CI 


OCH, 


H 




H 






H 




H 


CI 


OCH, 


H 


t-QH, 


H 


CI 


OCH, 


H 


CH, 


CH. 


CI 


OCH, 


H 




CH, 


Cl 


OCH, 


H 


C,H 7 


CH, 


CI 


OCH, 


H 


i-CH, 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


C 4 H, 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


i-C 4 H, 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 


S-QjHq 


CH, 


Cl 


OCH, 


H 




CH, 


Cl 


OCH, 


H 




C,H, 


Cl 


OCH, 


H 


C,H 7 


C,H 7 


Cl 


OCH 3 


H 


A 


CH 3 


Cl 


OCH 3 


H 


LA 


CH 3 


Cl 


OCH3 


H 


0 


CH 3 | 
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X 


Y 


Z 


A 


B 




CI 


H 


6-OCH 3 




TJ 

H 




C! 


H 


6-OCH, 


C->H<; 


H 




CI 


H 


6-OCH, 


C,H 7 


H 


5 


CI 


H 


6-OCH, 


i-C,H 7 


H 




CI 


H 


6-OCH, 


C4H, 


H 




CI 


H 


6-OCH, 


i-CH, 


H 




CI 


H 


6-OCH, 


S-C4H9 


H 




CI 


H 


6-OCH, 


t-C^H, 


H 


10 


cT 


H i 


6-OCH, 


CH, 


CH, 




Cl 


H 


6-OCH, 


C»H^ 


CH, 




Cl 


H 


6-OCH, 


C,H, 


CH, 




Cl 


H 


6-OCH, 


i-C,H 7 


CH, 




Cl 


H 


6-OCH, 


C^H^ 


CH, 


15 


Cl 


H 


6-OCH, 


i-CH, 


CH, 




Cl 


H 


6-OCH, 


■ s-C/fHo 


CH, 




Cl 


H 


6-OCH, 


t-C 4 H, 


CH, 




Cl 


H 


6-OCH, 




C->H^ 




Cl 


H 


6-OCH, 


C,H, 


CH, 


20 


Cl 


H 


6-OCH3 


A 


CH 3 




Cl 


H 


6-OCH3 




CH 3 




Cl 


H 


6-OCH3 


0 


CH 3 
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r ortsetzung: Tabelle 7a 



X 


Y 


z 


A 


B 


OCH 3 


CI 


H 


CH 3 


H 


v_/v — 1 1^ 


CI 


H 

X ± 


v^xx^ 


H 




CI 






H 


OCR. 


CI 


X X 




H 


OCR, 


CI 


H 

XX 




H 


nru 

VJv^Xlq 


CI 

K*l 


IJ 

XX 




XX 




CI 


XJ 

XX 


c-C R 


II 

XX 


-OCR 


CI 


R 

XX 


t-C R~ 


XX 




CI 


XX 


V-/Xl^ 


CHL 

V^XX"2 




CI 


r 

XX 


C 


ru 

v^X X-3 




CI 


XJ 

XX 


C-R- 


CR, 


OCH, 


CI 


H 


i-C^H 7 


CH, 


OCH, 


Cl 


H 


C^Hq 


CH, 


OCH, 


Cl 


H 


i-C d Hg 


CH, 


OCH, 


Cl 


H 


S-C4H9 


CH, 


OCH, 


Ci 


H 


t-C 4 Hg 


CH, 


OCH, 


Cl 


H 


C>Hc 




OCH, 


CI 


H 


G,H, 


C,H 7 


OCH3 


ci 


H 


A 


CH 3 


OCH3 


Cl 


H 




CH 3 


OCH3 


Cl 


H 


0 


CH 3 
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Fortsetzung: Tabelle 7a 



X 


Y 


Z 


A \ B 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,) 4 - 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,) r 


CI ! 


OCH^ 


H 


-(CH,) fi - 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,>r 


CI 


OCH 7 


H 


<CH,>>-0-(CH->)-r 


CI 


OCH, 


H 


-(CH ? VS-(CH->>r 


JCL 


OCH, 


H 


-CH->-CHCH,-(CB>),- 


CI 


OCH, 


H 


-(CHo)o-CHCH^-(CH ? )^- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


CI 


OCH^ 


H 


-(CH 7 ),-CHC,H 7 -(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-(CB,) 7 -CHi-C,H 7 -(CH,),- 


CI 


OCR, 


H \ 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,)o- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHOC,H 7 -(CH-,) 7 - 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHi-OC,H 7 -(CH,),- 


CI 


OCH^ 


H 


-(CH,),-C(CH,),-(CH,),- I 


CI 


OCH, 


H 


-CH 7 -(CHCH,),-(CH,) 7 - 


CI 


OCH 3 


H 


— CHj— CH — (CH 2 )j— CH — 
1 CH 2 -J 


CI 


OCH3 


H 


— CH,— CH CH-CH-— 

L J 

L (CH 2 ) 4 -J 


CI 


OCH3 


H 


— CH^-CH CH— (CH,);- 

1 J 

L (CH,) S - J 
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Fortsetzung: Tabelle 7a 



X 


Y 


z 


a In II 
A |B 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,) 4 - 


CI 


H 


6-OCH^ 


-(CH,) r 


CI 


H 


6-OCH^ 


-(CH,V 


CI 


H 


6-OCH, 


//ITT \ 

-(CH,V 


CI 


H 


6-OCft, 


-(CH-,V0-(CH,V 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-S-(CH,),- 


.CI 


H 


6-OCH, 


-CH,-CHCH,-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHC,H<-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH*> )*>-CHC^H7- (CH> )-> - 


CI 


H 


6-OCH 7 


-(CH,),-CHi-C: l H 7 -(CH,>,- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,V,-CHOCH,-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHOC,H,-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


^CH,),-CHOC,H 7 -(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHi-0C,H 7 -(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-C(CH,)-,-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-CH,-(CHCH,)7-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH 3 


-CH 2 — CH — (CH,)— CH— 
1 CH 2 — -1 


CI 


H 


6-OCH3 


-CH 2 — CH CH-CH,— 

L J 

L (CH 2 ) 4 - J 


CI 


H 


6-OCH3 


— CH;— CH CH— (CH,)r- 

L J 

""(CH,),- 1 
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Fortsetzung: Tabelle 7a 



Y 

A, 


Y 


7 


A R 




Pi 


IT 

ri 


( pvr 1 




pi 


14 

IT 






pi 


ri 






pi 


n 








n 


„/pu \ 




PI 


XI 






P! 


tr 
n 






PI 


tr 
n 






PI 


n 






PI 


T_T 


/pu \ pup 1J fpTJ \ 




Pi 


TT 

rl 


/pu \ prjp tr rpu" \ 


OCH, 


CI 


H 


-(CH^-CHi-C^-CCH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHOCH v (CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHOC,H,-(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CH0C,H 7 -(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHi-OC,H 7 -(CHo)t 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-C(CH,),-(CH,),- 


OCH, 


Ci 


H 


-CH,-(CHCH,),-(CH,),- 


OCH 3 


CI 


H 


-CH,— CH — (CH,),— CH — 


OCH3 


CI 


H 


— CH5 — CH CH-CH,— 

L J 


OCH3 


CI 


H 


— CH;— CH CH— (CHJr- 








L J 

L (CH,),-I 



Im einzelnen seien aufier den bei den Herstellungsbeispielen genannien Verbindun- 
25 gen die folgenden Verbindungen der Formel (Ig-b) genannt: 
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Tabelle 7b: 

A H 




(Ig-b) 





X 


Y 


Z 


A 


B 




CI 


OCH, 


H 


CH, 


H 


5 


CI 


OCH, 


H 


C,H, 


H 




-G+ 


OCH, 


H 


C,H 7 


H 




Cl 


OCH, 


H 


i-C,H 7 


H 




CI 


OCH, 


H 




H 




CI 


OCH, 


H 


i-C 4 Hg 


H 








tr 

n j 




H 




CI 


OCH, 


H 


t-C.H, 


H 




Cl 

V/l 


OCH, 


H 


CH 3 


CH, 




Cl 


OCH, 


H 


C,H< 


CH, 




CI 


OCH, 


H 


C,H 7 


CH, 

2 


15 


Cl 


OCH, 


H 


i-C,H 7 


CH, 




Cl 


OCH, 


H 


C a Hp 


CH, 




Cl 


OCH, 


H 


i-C^Hg 


CH, 




Cl 


OCH, 


H 




CH, 




Cl 


OCH, 


H 


t-C a H«, 


CH, 


20 


Cl 


OCH, 


H 


C ? H, 






Cl 


OCH, 


H 


C,H 7 


C,H 7 




Cl 


OCH 3 


H 


A 


CH 3 




Cl 


OCH 3 


H 




CH 3 




Cl 


OCH3 


H 


O 


CH 3 
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Fortsetzung: Tabelle 7b 





X 


Y 


Z 


A 


B 




CI 


H 


6-OCH 3 


CH 3 


H 




CI 


H 


6-OCH, 




H 


5 


CI 


H 


6-OCH, 


qH 7 


H 




CL 


H 


6-OCH, 


i-C,H 7 


H 




CI 


H 


6-OCH, 


C 4 Hq 


H 




CI 


H 


6-OCH, 




H 




CI ! 


H 


6-OCH, \ 


s-CaHq 


H 


10 


cr 


H 


6-OCH, 


t-C 4 Hq 


X T 

H 




CI 


H 


6-OCH, 


CH, 


CH ? 




CI 


H 


6-OCH, 


CH S 


CH, 




CI 


H 


6-OCH, 


C,H 7 


CH, 




CI 


H 


6-OCH, 


i-C,H 7 


CH, 


15 


CI 


H 


6-OCH, 




CH, 




CI 


H 


6-OCH, 


i-C d H„ 


CH, 




CI 


H 


6-OCH, 




CH, 




CI 


H 


6-OCH, 


t-C„Hg 


CH, 




CI 


H 


6-OCH, 


C,H<; 


C 7 H<; 


20 


CI 


H 


6-OCH, 


C,H 7 


C,H 7 




CI 


H 


6-OCH3 


A 


CH 3 




CI 


H 


6-OCH3 




CH 3 




CI 


H 


6-OCH3 


■O 


CH 3 
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7 ortsetzung: Tabelle 7b 



X 


Y 


z 


A 


B 


OCH 3 


CI 


H 


CH 3 


H 


OCH, 


CI 


H 


C,H S 


H 


OCH, 


CI 


H 


C,H, 


H 


OCH, 


CI 


H 


i-CH-7 


H 


OCH, 


CI 


H 




H 


OCH, 


CI 


H 


i-C„Ho 


H 


OCH, 


CI 


H 


s-C>iHft 


H 


OCH, 


CI 


H 


t-C.Ho 


H 


OCH, 


CI 


H 




CH, 


OCH, 


CI 


H 




CH, 


OCH, 


CI 


H 




Cft» 1 


OCH, 


CI 


H 




CH, 


OCH, 


CI 


H 


C 4 Hq 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


i-C 4 Hg 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


s-C 4 Hq 


CH, 


OCH, 


CI 


H 


t-C 4 Hg 


CH, 


OCH, 


CI 


H 




C,Hc 


OCH, 


CI 


H 


C,H, 


C,H ? 


OCH3 


CI 

1 


H 


A 


CH 3 


OCH3 


CI 


H 




CH 3 I 


OCH 3 


CI 


H 


O 


CH 3 1 
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Fortsetzung: Tabelle 7b 



X 


Y 


z 


A 


B 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-<CH,V 


CI 


OCH, 


H 




CI 


OCH, 


H 




CI 


OCH, 


H 


-(CH,V 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-0-(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,VS-(CH,V 


CL 


OCH, 


H 


-CH,-CHCH,-(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-(OT,),-CHCH,-(CH,V 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHC,H,-(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHC,Ht-(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH^-CK-C^IMCH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


.(CH,) 7 -CHOC,Hr<CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-(CH^-CHi-OC^HT-CCH,),- 


CI 




H 

XX 


-(CH,),-C(CH,),-(CH,),- 


CI 


OCH, 


H 


-CH 7 -(CHCHO^-(CH,),- 


CI 


OCH 3 


H 


-CH— CH- 


-(CH 2 )-CH- 
CH 2 — 1 


CI 


OCH3 


H 


— CH— CH- 


CH-CH— 








*-(CH 2 ) 4 -J 


CI 


OCH3 


H 


-CH$— CH- 


CH (CH 2 ) 2 








L (CH 2 )3-I 
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X 


Y 


Z 


A 


B 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),- \ 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,V 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,)<- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,)<- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH ? V 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-0-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-S-(CH,),- 


CL 


H 


6-OCH, 


-CH,-CHCH,-(CH,),- 


Cl 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHC,H,-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHC,H 7 -(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHi-CH 7 -(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH^-CHOCH^CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHOCH s -(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHOC,H-r(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-CHi-OC,H,-(CH,),- 


CI 


H 


6-OCH, 


-(CH,),-C(CH,),-(CH,),- 


CI 


IT 

U 


6-OCH, 


-CH,-(CHCH,),-(CH,),- 


ci 


H 


6-OCH3 


-CH— CH— 


(CHJ-CH- 
-CH 2 ' 


CI 


H 


6-OCH 3 


— CH— CH— 


— CH-CH— 








(CH 2 )j-" 


CI 


H 


6-OCH3 


— CH— CH — 


-CH-(CH 2 ) 2 - 








! L (CH 7 ) 3 -I 
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Fortsetzuns: Tabelle 7b 



X 


Y 


z 


A B 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,) 4 - 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,)<- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,) fi - 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,)t- 


OCH, 


CI 


H ! 


-(CH,),-0-(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-S-(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-CH,-CHCH,-(CHiV 


6ch, 


CI 


H 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 




OCH, 


CI 


H 


-(CH^)'>-CHC < aH7-(CH'>)'>- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHi-C,H 7 -(CH,>,- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CHOC,H s -(CH,V 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-CH0C,H 7 -(CH 7 ),- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH^-CHi-OC^-fCH,^- 


OCH, 


CI 


H 


-(CH,),-C(CH,),-(CH->),- 


OCH, 


CI 


H 


-CH,-(CHCHO,-(CH,),- 


OCH 3 


CI 


H 


-CH— CH — (CH 2 )— CH — 
1 CH 2 — -J 


OCH3 


CI 


H 


— CH,— CH CH-CH,— 

L J 


J OCH3 


CI 


H 


— CH^-CH CH— (CH,)r- 

L J 
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Venvendet man gemaB Verfahren (A a ) N-(2-Chlor-4-methoxyphenylacetyl)-l- 
amino-4-ethyl-cyclohexan-carbonsaureethylester als Ausgangsstoff, so kann der 
Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema 
wiedergegeben werden: 




Venvendet man gemaB Verfahren (Ap) N<2-Chlor-4-fluorphenylacetyl)-2-amino- 
2.3-dimethyl-buttersauremethylester als AusgangsstofF, so kann der Verlauf des 
erfindungsgemaBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben 
werden: 



10 




Venvendet man gemaB Verfahren (BJ 3-(2-CMor-6-methoxyphenyl)-5,5-dimethyl- 
pyrrolidin-2,4-dion und Pivaloylchlorid als AusgangsstofFe, so kann der Verlauf 
des erfindungsgemaBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergege- 
ben werden: 



15 




Venvendet man gemaB Verfahren (B p ) 3-(2-Brom-6-methoxyphenyl)-5-isopropyl- 
5-methyl-pyrrolidin-2,4-dion und Acetanhydrid als Ausgangsverbindungen, so kann 
der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema 
wiedergegeben werden: 
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OCH 3 



CO-CH 



CO-CH. 



H 3 C °Y CH3 




Verwendet man gemaB Verfahren (C) 3-(2-Methoxy-4-chIor-phenyl)-5,S-diethyl- 
pyrrolidin-2,4-dion und Chlorameisensaureethoxyethylester als Ausgangsverbindun- 
gen, so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch folgendes 
Reaktionsschema wiedergegeben werden: 



OH OCH, 



HJC. 




t 



0-C 2 H s 

o-n-ci 
_Q ► 

Base 




Verwendet man gemSB Verfahren (D^ 3-(2-Chlor-4-methoxyphenyl)-5.5-penta- 
methylen-pyrrolidin-2,4-dion und Chlormonothioameisensauremehylester als Aus- 
gangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf wie folgt wiedergegeben werden: 



10 



OH CI 




OCH3 CI 



S 



OCH, 




OCH. 



Verwendet man gemaB Verfahren (D B ) 3-(2-Brom-4-ethoxy-phenyl)-5,5-ethylmer- 
captoethyl-pyrrolidin-2,4-dion, Schwefelkohlenstoff und Methyliodid als Aus- 
gangskomponenten, so kann der Reaktionsverlauf wie folgt wiedergegeben 
werden: 
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Verwendet man gemaB Verfahren (E) 3-(2-Chlor-4-is6propoxy-phenyI)-5.5-(2- 
methyl)-pentamethylen-pyrrolidin-2,4-dion und Methansulfonsaurechlorid als Aus- 
gangsprodukt, so kann der Reaktionsveriauf durch folgendes Reaktionsschema 
5 wiedergegeben werden: 




Verwendet man gemaB Verfahren (F) 3-(2-Methoxy-4-chIorphenyl)-5-isobutyl-5- 
methyl-pyrrolidin-2,4-dion und Methanthio-ph6sphonsaurechlorid-(2,2,2-trifluor- 
ethylester) als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsveriauf durch folgendes 
10 Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




Verwendet man gemaB Verfahren (G) 3-(2,4-Dimethoxyphenyl)-5-cyclopropyl-5- 
methyl-pyrrolidin-2,4-dion und NaOH als Komponenten, so kann der Verlauf des 
erfindungsgemaBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben 
15 werden: 
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NaOH 



H 2 CI 



Na( + > 



H,C 




OCH, 



Verwendet man gemaB Verfahren (H^ 3-(2-Chlor-4-ethoxyphenyI)-5,5-hexame- 
thylen-pyrrolidin-2,4-dion und Ethylisocyanat als Ausgangsprodukte, so kann der 
Reaktionsverlauf durcb folgendes Schema wiedergegeben werden: 



O. ,N-C 2 H 5 



OH CI 




0C 2 H s C 2 H 5 -N=C=0 



Verwendet man gemaB Verfahren (Hp) 3-(2-Methoxy-4-chlorphenyl)-5-methyl- 
pyrrolidin-2,4-dion und Dimethylcarbamidsaurechlorid als Ausgangsprodukte, so 
kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Schema wiedergegeben werden: 



OH OCH 3 J CH 3 

n Base 




10 Die bei den erfindungsgemaBen Verfahren (A) als Ausgangsstoffe benotigten Ver 
bindungen der Formel (II) 
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.C0 2 R 8 x 




(ID 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und R 8 die oben angegebene Bedeutung haben, 
sind neu. 

5 Man erhalt z.B. Acyl-aminosaureester der Formel (II), wenn man 
Aminosaurederivate der Formel (XIV), 



A. .CCLR 12, 

B Y ^ (XIV) 
NH 2 



in welcher 

R 12 ' fur WasserstofF (XlVa) oder Alkyl (XTVb) steht 

10 und 

A und B die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XV) 



M- 7 COHal 



Z 

in welcher 

15 X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben und 
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Hal fur Chlor oder Brom steht, 

acyliert (Chem. Reviews 52, 237-416 (1953); Bhattacharya, Indian J. Chem. 6, ' 
341-5, 1968) und die dabei fur R 12 = Wasserstoff entstandenen 

Acylaminosauren der Formel (Ha), 



5 




in welcher 

A, B, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
verestert (Chem. Ind. (London) 1568 (1968)). 

Die substituierten cyclischen Aminocarbonsauren der Formel (XTVa) sind im allge- 
10 meinen nach der Bucherer-Bergs-Reaktion oder nach der Strecker-Synthese erhalt- 
lich und fallen dabei jeweiis in unterschiedlichen Isomerenformen an. So erhalt 
man nach den Bedingungen der Bucherer-Bergs-Reaktion vorwiegend die Iso- 
meren (im folgenden der Einfachheit halber B bezeichnet), in welchen die Reste R 
und die Carboxylgruppe aquatorial stehen, wahrend nach den Bedingungen der 
15 Strecker-Synthese vorwiegend die Isomeren (im folgenden der Einfachheit halber 
als a bezeichnet) anfallen, bei denen die Aminogruppe und die Reste R aquatorial 
stehen. 




H 



Bucherer-Bergs-Synthese 
20 (p-Isomeres) 



Strecker-Synthese 
(a-Isomeres) 
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(L. Munday, J. Chem. Soc. 4372 (1961); J.T. Eward, C Jitrangeri. Can. J. Chem. 
S3, 3339 (1975). 

Weiterhin lassen sich die bei den obigen Verfahren (A) verwendeten Ausgangs- 
stoffe der Formel (II) 



5 




in welcher 

A, B, X Y, Z und R 8 die oben angegebene Bedeutung haben. 

herstellen, wenn man Aminonitrile der Formel (XVI) 

A B 

X (XVI) 
H 2 N C =N 

10 in welcher 

A und B die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XV) 



X 




(XV) 



z 

in welcher 

15 X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben und 
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Hal fur Chlor oder Brom steht, 

zu Verbindungen der Formel (XVII) 



X 




(XVII) 



in welcher 

5 A, B, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

umsetzt, und diese anschlieBend einer schwefelsauren Alkoholyse unterwirft. 
Die Verbindungen der Formel (XVII) sind ebenfalls neu. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien aufier den bei den Herstellungsbeispielen 
genannten Zwischenprodukten die folgenden Verbindungen der Formel (II) ge- 
10 nannt: 

N-(2-Chlor-4-methoxyphenylacetyl)-alanin-methylester 
N-(2-Chlor-4-methoxyphenylacetyI)-l euc in-methylester 
N-(2-Chlor-4-methoxyphenylacetyl)-isoleucin-methylester 
N-(2-Chlor-4-methoxyphenylacetyl)-valin-methylester 
15 N-(2-Chlor-^methoxyphenylacetyl)-aminoisobuttersaure-methylester 

N-(2-Chlor^methoxyphenylacetyI>2-ethyl-2-aminobuttersaure-methylester 

N-(2-Chlor-4-methoxyphenylacetyl)-2-methy^ 

N-(2-Chlor^-methoxyphenylacetyl)-2,3-di 

N-(2-Chlor-4-methoxyphenylacety 1)- 1 -amino-cy clopentancarbonsaure-methy lester 
20 N-(2-Chlor-4-methoxyphenylaretyl)-l-ainincM^^ 

N-(2-Chlor-4-methoxy phenylacetyl)- 1 -amino-cy cloheptancarbonsaure-methylester 

N-(2-Chlor-4-methoxy pheny lacety 1)- 1 -amino-cy cl ooktancarbonsaure-methy lester 

N-(4-Chlor-2-methoxyphenylacetyl)-alanin-methylester 

N-(4-Chlor-2-methoxyphenylacetyl)-leucin-methylester 
25 N-(4-Chlor-2-methoxyphenylacetyl)-isoleucin-methylester 
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N-(4.Chlor-2-methoxyphenylacetyI)-valin-methylester 
N-(4-ChIor-2-methoxyphenylacetyI)-aminoisobuttersaure-methylester 
N-(4-Chlor-2-methoxyphenylacetyl)-2-ethyl-2-aminobuttersaure-methylester 
N-(4-Chlor-2-methoxyphenylacetyI)-2-methyl-2-aminovaleriansaure-rnethylester 
5 N-(4-Chlor-2-methoxyphenylacetyI)-2,3-dimethyl-2-aminovderiansaure-methyle^ 
N-(4-Chlor-2-methoxyphenylacetyl)-l-amino-cyclopentancarbonsaure-methylester 
N-(4-Chlor-2-methoxyphenylacetyl)- 1 -amino-cyclohexancarbonsaure-methyiester 
N^4-Chlor-2-methoxyphenylacetyl>l-amino-cycloheptancaitonsaure-me% 
N^4-Chlor-2-methoxyphenylacety^ 

1 0 N-(2-Chlor-6-methoxyphenylacetyl)-aIanin-methylester 
N-(2-Chlor-6-methoxyphenylacetyl)-leucin-methylester 
N-(2-Chior-6-methoxyphenylacetyl)-isoleucin-methylester 
N-(2-Chlor-6-methoxyphenylacetyl)-valin-methylester 
N-(2-CWor-6-methoxyphenylawlyl)-aminoisobuttersaure-methylester 

1 5 N-(2-Chlor-6-methoxy phenylacety l)-2-ethy 1-2-aminobuttersaure-methyl ester 
N-(2-Chlor-6-methoxyphenylacetyl)-2-m 

N-(2-Chlor-6-methoxypheaylacetyl)-2,3-dimethyl-2-anunovderiansaure-m 
N-(2-Chlor-6-methoxy phenylacetyl)- 1 -amino-cyclopentancarbonsaure-methylester 
N-(2-Chlor-6-methoxyphenylacetyl)-l-anuno-^ 
20 N-(2-Chlor-6-methoxyphenylacetyl)-l-ainm 

N-(2-Chlor-6-methoxyphenylacetyl)- 1 -amino-cyclooktancarbonsaure-methylester 

N-(2-Chlor-4-methoxy-phenylacetyl)-l-amino-2-methyl--cycIohexancarbonsaure- 

methylester, 

N-(2-Chlor^-methoxy-phenylacetyl)-l-anuno-3-methyl-cyclohexancarbonsaure- 
25 methylester, 

N-(2-Chlor-4-methoxy-phenylacetyl)-l-aD^ 
methylester, 

N-(2-Chlor-4-methoxy-phenylacetyl)- 1 -amino-3 ,4-dimethyl-cy clohexancarbonsaure- 
methylester, 

30 N-(2-Chlor-4-methoxy-phenylacetyl)-l-amino-4-ethyl-cyclohexancarbonsaure- 
methylester, 

N-(2-CUor^-methoxy-phenylacetyl)-l-amino-4-isopropyl-cyclohexancarbonsaure- 
methylester, 

N-(2-Chlor-4-methoxy-phenyIacetyl)-l-aminc^ 
35 methylester, 

N-(2-Chlor^-methoxy-phenylacetyl)-l-amino-^methoxy-cyclohexancarbonsaure- 
methylester, 
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N-(2-Chlor-6-methoxy-phenylacetyl)-l-amino-2-methyl-cyclohexancarbonsaure- 
methyl ester, 

N-(2-Chlor-6-methoxy-phenylacetyl)-l-amino-3-methyl-cyclohexancarbonsaure- 
methylester, 

5 N-(2-ChIor-6-methoxy-phenylacetyl)-l-amino«4-methyl-cyclohexancarbonsaure- 
methylester, 

N-(2-Chlor^methoxy-phenylaretyl)-l-aminc^ 
methylester, 

N-(2-CUor-6-methoxy-phenylacetyl)-l-amino-4-ethyl-cyclohexancarbonsaure- 
10 methylester, 

N-(2-CMor-6-methoxy-phenylacetyl)-l-amino^^ 
methylester, 

>T-(2-Chlor-6-methoxy-phenylacetyl)-l-aim^ 
methylester, 

1 5 N-(2-Chlor-6-methoxy-phenylacety 1)- 1 -amino-4-methoxy-cy clohexancarbonsaure- 
methylester, 

N-(4-Chlor-2-methoxy-phenylacetyl)-l-amino-2-methyl-cyclohexancarbonsaure-- 
methylester, 

N-(4-Chlor-2-methoxy»phenylacetyl)-l-amino--3-methyl-cyclohexancarbonsaure-- 
20 methylester, 

N-(4-Chlor-2-methoxy-phenylacetyl)-l-amino-4-methyl-cyclohexancarbonsaure- 
methylester, 

N-(4-Chlor-2-methoxy-pheny lacety 1)- 1 -amino-3,4-dimethyl-cyclohexancarbonsaure- 
methylester, 

25 N-(4-Chlor-2-methoxy-phenylacetyl)- 1 -amino-4-ethy l-cyciohexancarbonsaure- 
methylester, 

N-(4-CUor-2-methoxy-phenylacetyl)-l-anuno^-isopropyl-cyclohexancarbonsaure- 
methylester, 

N-(4-CUor-2^methoxy-phenylacetyl)-l-amino^-tert.-butyl-c^clohexancarbonsaure- 
30 methylester, 

N-(4-Chlor-2-methoxy-phenylacetyl)- 1 -amino-4-methoxy-cy clohexancarbonsaure- 
methylester, 

Beispielhaft, aber nicht begrenzend, seien auDer den bei den Herstellungsbeispielen 
genannten Zwischenprodukten die folgenden Verbindungen der Formel (Ha) ge- 
35 nannt: 
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N-(2-ChloM-methoxyphenylacetyl)-alanin 
N-(2-Chlor-4-methoxyphenylacetyl)-Ieucin 
N-(2-Chlor-4-methoxyphenylacetyl)-isoleucin 

N-(2-Chlor-4-methoxyphenylacetyl)-valin * 
5 N-(2-Chlor-4-methoxyphenylacetyI)-aminoisobuttersaure 

N-(2-Chlor-4-methoxyphenylacetyl)-2-ethyl-2-aminobuttersaure 

N-(2-Chlor^methoxyphenylacetyl)-2-methyl-2-aminovaleriansaure 

N-(2-CWor^-methoxyphenylacetyl)-2,3-dimethyl-2-aminovaleriansaure 

N-(2-ChloM-methoxyphenylacetyI)-l-amino-cyclopentanc^onsaure 
10 N^2-Chlor^methoxyphenylacetyl)-l-ai^ 

N^2»ChloM-methoxyphenylace1yl)-l-amino-cycloheptancarbonsaure 

N-(2-Chlor-4-methoxyphenylacety I)- 1 -amino-cy clooktancarbonsaure 

N-(4-Chlor-2-methoxyphenylacetyl)-alanin 

N-(4-Chlor-2-methoxyphenylacetyl)-leucin 
1 5 N-(4-Chlor-2-methoxyphenylacetyl)-isoleucin 

N-(4-Chlor-2-methoxyphenylacetyl)-valin 

N-(4-Chlor-2-methoxyphenylacetyl)-aminoisobuttersaure 

N^4-Chlor-2-methoxyphenylacetyl)-2-ethyl-2-aminobuttersaure 

N^4-Chlor-2-methoxyphenylacetyl)-2-metiiyl-2-aminovaIeriansaure 
20 N^4-Chlor-2-methoxyphenylacetyl)-2,3-dimethyl-2-aminovaIeriansaure 

N-(4-Chlor-2-methoxyphenylacetyl)-l-^ 

N-(4-Chlor-2-methoxy pheny lacetyl)- 1 -amino-cy clohexancarbonsaure 

N-(4-Chlor-2-methoxyphenylacetyI)-l-amino-cycloheptancarbonsaure 

N-(4-Chlor-2-methoxyphenylacetyl)- 1 -amino-cy clooktancarbonsaure 
25 N-(2-Chlor-6-methoxyphenylacetyl)-aIanin 

N-(2-Chior-6-methoxyphenylacetyl)-leucin 

N-(2-Chlor-6-methoxyphenylacetyl)-isoleucin 

N-(2-Chlor-6-methoxyphenylacetyl)-valin 

N-(2-Chlor-6-methoxyphenylacetyl)-aminoisobuttersaure 
30 N-(2-ChIor-6-methoxyphenylacetyl)-2-ethyl-2-aniinobuttersaure 

N-(2-Chlor-6-methoxyphenylacetyl)-2-methyl-2-aminovaleriansaure 

N-(2-Chlor-6-methoxyphenylacetyl)-2,3-cIiraethyl-2-aminovaleriansaure 

N-(2-Chlor-6-methoxyphenylacetyl)-l-amino-cyclopentancarbonsaure 

N-(2-Chlor-6-methoxyphenylacety I)- 1 -amino-cyclohexancarbonsaure 
35 N-(2-Chlor-6-methoxyphenylacetyl)-l-amino-cycloheptancarbonsaure 

N-(2-Chlor-6-methoxyphenylacetyl)-l-amino-cyclooktancarbonsaure 

N-(2-Chlor-4-methoxy-phenylaretyl)-l-aim^ 
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N-(2-Chlor-4-methoxy-phenylacetyl)-l 
N-(2-Chlor-4-methoxy-phenylacetyI)-l 
N-(2-Chlor-4-methoxy-phenylacetyI)-l 
N-(2-ChIor-4-methoxy-phenylacetyl)- ] 
5 N-(2-Chlor-4-methoxy-phenylacetyl)-l 
N-(2-Chlor-4-methoxy-pheny lacetyl)- 1 
N-(2-Chlor-4-methoxy-phenylacetyl)- 1 
N-(4-Chlor-2-methoxy-pheny lacetyl)- 1 
N-(4-Chlor-2-methoxy-pheny lacetyl)- ] 

10 N-(4-Chlor-2-methoxy-phenylacetyl)- ] 
N-(4-Chlor-2-methoxy-phenylacetyl)- 1 
N-(4-Chlor-2-methoxy-phenylacetyl)- ] 
N-(4-Chlor-2-methoxy-pheny lacetyl)- ! 
N-(4-ChIor-2-methoxy-pheny lacetyl)- ! 

1 5 N-(4-Chlor-2-methoxy-phenylacety I)- 
N-(2-Chlor-6-methoxy-pheny lacetyl)- : 
N-(2-Chlor-6-methoxy-pheny lacetyl)-: 
N-(2-Chlor-6-methoxy-pheny lacety 1)- 
N-(2-Chlor-6-methoxy-pheny lacety 1)- 

20 N-(2-Chlor-6-methoxy-pheny lacetyl)- 
N-(2-Chlor-6-methoxy-phenylacetyl)- 
N-(2-Chlor-6-methoxy-phenylacetyl)- 
N-(2-Chlor-6-methoxy-pheny lacety I)- 



-ami n o-3 -methy 1 -cy ci ohexancarbonsaure 
-amino-4-methyl-cyclohexancarbonsaure 
-amino-3 ,4-dimethyl-cyclohexancarbonsaure 
-amino-4-ethyl-cyclohexancarbonsaure 
-amino-4-isopropyl-cyclohexancarbonsaure 
-anuno-4-tert.-butyl-cyclohexanrarbonsaure 
-amino-4-methoxy-cycIohexancarbonsaure 
-amino-2-methyl-cyclohexancarbonsaure 
-amino-3 -methyl -cy clohexancarbonsaure 
-anuno-4-methyl-cyclohexancarbonsaure 
-amino-3 ,4-dimethyl-cyclohexancarbonsaure 
-anuno-4-ethyl-cy clohexancarbonsaure 
-amino-4-isopropyl-cyclohexancarbonsaure 
-amino-4-tert-buty 1-cy cl ohexancarbonsaure 
-amino-4-methoxy-cyclohexancarbonsaure 
1 -amino-2-methy 1-cy clohexancarbonsaure 
; -amino-3-methyl-cyclohexancarbonsaure 
1 -amino-4-methy 1-cyclohexancarbonsaure 
i -amino-3 ,4-dimethyl-cyclohexancarbonsaure 
I -amino-4-ethyl-cyclohexancarbonsaure 
I -amino-4-isopropy 1-cy clohexancarbonsaure 
l-amino-4-tert.-butyl-cyclohexancarbonsaure 
i -amino-4-methoxy-cy clohexancarbonsaure 



Verbindungen der Formel (Ha) sind beispielsweise aus den Phenylessigsaure- 
25 halogeniden der Formel (XV) und Aminosauren der Formel (XTVa) nach Schotten- 
Baumann (Organikum, 9. Auflage, 446 (1970) VEB Deutscher Verlag der Wissen- 
schaften, Berlin) erhaltlich. 

Die Phenylessigsaurehalogenide der Formel (XV) 



30 



in welcher 



X 

M- 7 COHal 

z 



(XV) 
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X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal fur Brom oder Chlor steht, 

sind neu, mit Ausnahme der Verbindung 2-Chlor-4-methoxyphenylessigsaurechlo- 
rid. 

5 (vgl. J. Polym. Sci., Part A, Polym. Chem. 30, 997 (1992), FR-2 054 532) 

Man erhalt die neuen Phenylessigsaurehalogenide der Formel (XV), wenn man 
Phenylessigsauren der Formel (XVIII) 



X 




(xvni) 



in welcher 

10 X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Halogenierungsmitteln, wie beispielsweise Phosgen, Phosphortri- oder -penta- 
chlorid oder -bromid oder Thionylchlorid, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
inerten Verdiinnungsmittels, wie Kohlenwasserstoffen oder halogenierten 
Kohlenwasserstoffen, bei Temperaturen zwischen -30°C und 150 C C, bevorzugt 
15 zwischen -20°C und 100°C, umsetzt. 

Die Phenylessigsauren der Formel (XVIII) sind zum Teil bekannt und/oder lassen 
sich z.B. nach folgendem Formelschema herstellen: 
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CH 3 



CH 2 Br 



Y 



N-Brom- 



succinimid 




X 



(XIX) 



(XX) 




CN 




C0 2 H 



NaCN 



1. KOH 



X 



X 



Aliquat 336 



2. H 2 S0 4 



(XXI) 



(XVIII) 



In den Formeln (XDQ, (XX), (XXI) und (XVIII) haben X, Y und Z die oben 
angegebene Bedeutung. 

Die Toluole der Formel (XK) sind allgemein bekannte Verbindungen der organi- 
5 schen Chemie. 

Die zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (B), (C), (D), (E), (F), 
(G) und (H) auBerdem als AusgangsstofFe bendtigten Saurehalogenide der Formel 
(HI), Carbonsaureanhydride der Formel (TV), Chlorameisensaureester oder Chlor- 
ameisensaurethioester der Formel (V), Chlormonothioameisensaureester oder 
10 Chlordithioameisensaureester der Formel (VI), Alkylhalogenide der Formel (VII), 
Sulfonsaurechloride der Formel (VEI), Phosphorverbindungen der Formel (DC) und 
Metallhydroxide oder Amine der Formel (X) und (XI) und Isocyanate, Iso- 
thiocyanate oder Carbamidsaurechloride der Formel (XEI) sind allgemein bekannte 
Verbindungen der organischen bzw. anorganischen Chemie. 

15 Das Verfahren (A) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel 
(II) in welcher A, B, X, Y, Z und R 8 die oben angegebene Bedeutung haben, in 
Gegenwart von Basen einer intramolekularen Kondensation unterwirft. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (A) alle 
inerten orgsinischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind 
20 Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, ferner Ether, wie Dibutylether, 
Tqtrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, auBer- 
dem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und 
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N-Methyl-pyrrolidon, sowie Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Iso- 
propanol, Butanol, iso-ButanoI und tert-Butanol. 

Als Basen (Deprotonierungsmittel) kdnnen bei der Durchfuhrung des erfindungs- 
gemafien Verfahrens (A) alle iiblichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. 
5 Vorzugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetall-oxide, -hydrox- 
ide und -carbonate, wie Natriurahydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, 
Calciumoxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in 
Gegenwart von Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzyl- 
ammoniumchlorid, Tetrabutylammoniumbromid, Adogen 464 (= Methyltrialkyl(C 8 - 

10 C 10 )ammoniumchlorid) oder TDA 1 (= Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt 
werden konnen. Weiterhin konnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium 
verwendet werden. Ferner sind Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide und - 
hydride, wie Natriumamid, Natriumhydrid und Calciumhydrid, und auBerdem auch 
Alkalimetallalkoholate, wie Natrium-methylat, Natriumethylat und Kalium-tert- 

15 butylat einsetzbar. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien 
Verfahrens (A) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vorzugsweise zwischen 
50°C und 150°C. 

20 Das erfindungsgemaBe Verfahren (A) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
durchgefuhrt. 

Bei der Durchfuhrung der erfindungsgemafien Verfahren (Z^) und (Ap) setzt man 
die Reaktionskomponenten der Formeln (II) und (Ila) und die deprotonierenden 
Basen im allgemeinen in etwa doppeltaquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch 
25 moglich, die eine oder andere Komponente in einem groBeren UberschuB (bis zu 3 
Mol) zu verwenden. 

Das Verfahren (Ba) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der 
Formel (la) mit Carbonsaurehalogeniden der Formel (IE) umsetzt. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemafien Verfahren (Ba) bei 
30 Verwendung der Saurehalogenide alle gegenuber diesen Verbindungen inerten 
Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, 
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wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, ferner Halogenkohlenwasserstoffe, 
wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o- 
DichlorbenzoL auflerdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropyiketon, weiterhin 
Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, daruberhinaus Carbonsaure- 
5 ester, wie Ethylacetat, und auch stark polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid und 
Sulfolan. Wenn die Hydrolysestabilitat des Saurehalogenids es zulaBt, kann die 
Umsetzung auch in Gegenwart von Wasser durchgefuhrt werden. 

Verwendet man die entsprechenden Carbonsaurehalogenide so kommen als Saure- 
bindemittel bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren (Ba) alle 

10 ublichen Saureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind tertiare 
Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclo- 
undecen (DBU), Diazabicyclononen (DBN), Hunig-Base und N,N-Dimethyl-anilin, 
ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, aufierdem Alkali- 
und Erdalkali-metall-carbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Cal- 

15 ciumcarbonat sowie Alkalihydroxide wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (Ba) 
bei der Verwendung von Carbonsaurehalogeniden innerhalb eines groBeren Berei- 
ches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen - 
20°C und +150°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 100°C. 

20 Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (Ba) werden die Aus- 
gangsstoffe der Formel (la) und das Carbonsaurehalogenid der Formel (HI) im 
allgemeinen in angenahert aquivalenten Mengen verwendet Es ist jedoch auch 
moglich, das Carbonsaurehalogenid in einem groBeren UberschuB (bis zu 5 Mol) 
einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. 

25 Das Verfahren (BB) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der 
Formel (la) mit Carbonsaureanhydriden der Formel (IV) umsetzt. 

Verwendet man bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (BB) als Reaktions- 
komponente der Formel (IV) Carbonsaureanhydride, so konnen als Verdun- 
nungsmittel vorzugsweise diejenigen Verdtinnungsmittel verwendet werden, die 
30 auch bei der Verwendung von Saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht 
kommen. Im ubrigen kann auch ein im UberschuB eingesetztes Carbonsaurean- 
hydrid gleichzeitig als Verdunnungsmittel fimgieren. 
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Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (BB) 
auch bei der Verwendung von Carbonsaureanhydriden innerhalb eines groBeren 
Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
zwischen -20°C und +150°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 100°C ♦ 

5 Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Ausgangs- 
stoffe der Formel (la) und das Carbonsaureanhydrid der- Formel (IV) im allge- . 
meinen in angenahert aquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch 
moglich, das Carbonsaureanhydrid in einem groBeren UberschuB (bis zu 5 Mol) 
einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. 

10 Im allgemeinen geht man so vor, daB man Verdiinnungsmittel und im UberschuB 
vorhandenes Carbonsaureanhydrid sowie die entstehende Carbonsaure durch 
Destination oder durch Waschen mit einem organischen Losungsmittei oder mit 
Wasser entfernt. 

Das Verfahren (C) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel 
15 (la) mit Chlorameisensaureestera oder Chlorameisensaurethiolestera der Formel 
(V) umsetzt 

Verwendet man die entsprechenden Chlorameisensaureester bzw. Chlorameisen- 
saurethiolester so kommen als Saurebindemittel bei der Umsetzung nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren (C) alle ublichen Saureakzeptoren in Betracht. 
20 Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, 
DABCO, DBU, DBA, Hunig-Base und N,N-Dimethyl-anilin, femer Erdalkali- 
metalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, auBerdem Alkali- und Erdalkali- 
metallcarbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat sowie 
Alkalihydroxide wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid. 

25 Als Verdiinnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (C) bei 
Verwendung der Chlorameisensaureester bzw. Chlorameisensaurethiolester alle 
gegenuber diesen Verbindungen inerten Solventien eingesetzt werden, Vor- 
zugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol 
und Tetralin, ferner HalogenkohlenwasserstofFe, wie Methylenchlorid, Chloroform, 

30 TetrachlorkohlenwasserstofF, Chlorbenzol und o-DichlorbenzoI, auBerdem Ketone, 
wie Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetra- 
hydrofiiran und Dioxan, dariiberhinaus Carbonsaureester, wie Ethylacetat, und 
auch stark polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan. 
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Bei Verwendung der Chlorameisensaureester bzw. Chlorameisensaurethiolester als 
Carbonsaure-Derivate der Formel (V) konnen die Reaktionstemperaturen bei der 
Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (C) innerhalb eines groBeren 
Bereiches variiert werden. Arbeitet man in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels 
5 und eines Saurebindemittels, so liegen die Reaktionstemperaturen im allgemeinen 
. zwischen -20°C und +100°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 50°C. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren (C) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
durchgefuhrt. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (C) werden die Aus- 
10 gangsstoffe der Formel (la) und der entsprechende Chlorameisensaureester bzw. 
Chlorameisensaurethiolester der Formel (V) im allgemeinen in angenahert aquiva- 
lenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch moglich, die eine oder andere 
Komponente in einem groBeren UberschuB (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Die Aufar- 
beitung erfolgt dann nach ublichen Methoden. Im allgemeinen geht man so vor, 
15 daB man ausgefallene Salze entfernt und das verbleibende Reaktionsgemisch durch 
Abziehen des Verdiinnungsmittels einengt 

Beim Herstellungsverfahren (D a ) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der 
Formel (la) ca. 1 Mol Chlonnonothioameisensaureester bzw. Chlordithioameisen- 
saureester der Formel (VI) bei 0 bis 120°C, vorzugsweise bei 20 bis 60°C urn. 

20 Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittei kommen alle inerten polaren 
organischen Losungsmittel in Frage, wie Ether, Amide, Sulfone, Sulfoxide aber 
auch Halogenalkane. 

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofiiran, Dimethyl formamid oder 
Methylenchlorid eingesetzt 

25 Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn durch Zusatz von starken 
Deprotonierungsmitteln wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat das 
Enolatsalz der Verbindung (la) dar, kann auf den weiteren Zusatz von Sau- 
rebindemitteln verzichtet werden. 
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Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische oder 
organische Basen in Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, 
Kaliumcarbonat, Pyridin, Triethylamin aufgefuhrt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt 
5 werden, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung 
geschieht nach ublichen Methoden. 

Beim Herstellungsverfahren (D B ) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der 
Formel (la) die aquimolare Menge bzw. einen UberschuB SchwefelkohlenstofF zu. 
Man arbeitet hierbei vorzugsweise bei Temperaturen von 0 bis 50°C und 
10 insbesondere bei 20 bis 30°C. 

Oft ist es zweckmaBig zunachst aus der Verbindung der Formel (la) durch Zusatz 
eines Deprotonierungsmittels (wie z.B. Kaliumtertiarbutylat oder Natriumhydrid) 
das entsprechende Salz herzustellen. Man setzt die Verbindung (la) solange mit 
SchwefelkohlenstofF um, bis die Bildung der Zwischenverbindung abgeschlossen 
15 ist, z.B. nach mehrstundigem Ruhren bei Raumtemperatur. 

Die weitere Umsetzung mit dem Alkylhalogenid der Formel (VII) erfolgt vor- 
zugsweise bei 0 bis 70°C und insbesondere bei 20 bis 50°C. Hierbei wird 
mindestens die aquimolare Menge Alkylhalogenid eingesetzt. 

Man arbeitet bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck, vorzugsweise bei 
20 Normaldruck. 

Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach ublichen Methoden. 

Beim Herstellungsverfahren (E) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der 
Formel (la) ca. 1 Mol Sulfonsaurechlorid (VIII) bei -20 bis 150°C, vorzugsweise 
bei 20 bis 70°C um. 

25 Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten polaren 
organischen Losungsmittel in Frage wie Ether, Amide, Nitrile, Sulfone, Sulfoxide 
oder halogenierte KohlenwasserstofFe wie Methyienchlorid. 



WO 95/20572 



PCT7EP95/00150 



- 153 - 

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Di- 
methylsulfid, Methylenchlorid eingesetzt. 

Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusatz von starken 
Deprotonierungsmitteln (wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das 
5 Enolatsalz der Verbindung (la) dar, kann auf den weiteren Zusatz von Saurebinde- 
mitteln verzichtet werden. 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische oder organi- 
sche Basen in Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kalium- 
carbonat, Pyridin, Triethylamin aufgefiihrt. 
10 Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhdhtem Druck durchgefuhrt 
werden, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung 
geschieht nach ublichen Methoden. 

Beim Herstellungsverfahren (F) setzt man zum Erhalt von Verbindungen der 
Struktur (Ie) auf 1 Mol der Verbindung (la), 1 bis 2, vorzugsweise 1 bis 1,3 Mol 
15 der Phosphorverbindung der Formel (DC) bei Temperaturen zwischen -40°C und 
150°C, vorzugsweise zwischen -10 und 110°C um. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen aller inerten, poiaren 
organischen Losungsmittel in Frage wie Ether, Amide, Nitrile, Alkohole, Sulfide, 
Sulfone, Sulfoxide etc. 

20 Vorzugsweise werden Acetonitril, Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethyl- 
formamid, Methylenchlorid eingesetzt. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Saurebindemittel kommen ubliche anorganische oder 
organische Basen in Frage wie Hydroxide, Carbonate oder Amine. Beispielhaft 
seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin, Triethylamin 
25 aufgefiihrt. 

Die Umsetzung kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt 
werden, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung 
geschieht nach ublichen Methoden der organischen Chemie. Die Reinigung der 
anfallenden Endprodukte geschieht vorzugsweise durch Kristallisation, chroma- 
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tographische Reinigung oder durch sogenanntes "Andestillieren", d.h. Entfernung 
der fluchtigen Bestandteile im Vakuum. 

Das Verfahren (G) ist dadurch gekennzeichnet, daC man Verbindungen der Formel 
(la) mit Metallverbindungen (X) oder Aminen (XI) umsetzt. 

5 Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren vorzugs- 
weise Ether wie Tetrahydrofuran, Dioxan, Diethylether oder aber Alkohole wie 
Methanol, Ethanol, Isopropanol, aber auch Wasser eingesetzt werden. Das erfin- 
dungsgemafle Verfahren (G) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefiihrt 
Die Reaktionstemperaturen liegen im allgemeinen zwischen -20°C und 100°C, 

10 vorzugsweise zwischen 0°C und 50°C. 

Bei Herstellungsverfahren (H a ) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der 
Formel (la) ca. 1 Mol Isocyanat der Formel (XII) bei 0 bis 100°C, vorzugsweise 
bei 20 bis 50°C urn. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten organischen 
15 Losungsmittei in Frage, wie Ether, Amide, Nitrile, Sulfone, Sulfoxide. 

Gegebenenfalls konnen Katalysatoren zur Beschleunigung der Reaktion zugesetzt 
werden. Als Katalysatoren konnen sehr vorteilhaft zinnorganische Verbindungen, 
wie z.B. Dibutylzinndilaurat eingesetzt werden. Es wird vorzugsweise bei 
Normaldruck gearbeitet. 

20 Beim Herstellungsverfahren (H p ) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der 
Formel (la) ca. i Mol Carbamidsaurechlorid der Formel (XIII) bei 0 bis 150°C, 
vorzugsweise bei 20 bis 70°C um. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten polaren 
organischen Losungsmittei in Frage wie Ether, Amide, Sulfone, Sulfoxide oder 
25 halogenierte Kohlenwasserstoffe. 

Vorzusweise werden Dimethylsuifoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid oder 
Methylenchlorid eingesetzt. 
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Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusatz von starken 
Deprotonierungsmitteln (wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das 
Enolatsalz der Verbindung (la) dar, kann auf den weiteren Zusatz von Saure- 
bindemitteln verzichtet werden. 

5 Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische oder orga- 
nische Basen in Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, 
Kaliumcarbonat, Triethylamin oder Pyridin genannt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt 
werdern, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung ge- 
10 schieht nach ublichen Methoden. 

Die Wirkstoffe eignen sich zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, vor- 
zugsweise Arthropoden und Nematoden, insbesondere Insekten und Spinnentieren, 
die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf 
dem Hygienesektor vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und resistente 
15 Arten sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben 
.erwahnten Schadlingen gehoren: 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, 
Porcellio scaber. 

Aus der Ordnung der Diplopoda zJB. Blaniulus guttulatus 
20 Aus der Ordnung der Chiiopoda z.B. Geopbilus carpophagus, Scutigera spec. 
Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata. 
Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 
Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus. 

Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis, Peripianeta americana, 
25 Leucophaea maderae, Blattella germanica, Acheta domesticus, Gryilotalpa spp., 
Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus difFerentialis, Schistocerca gregaria. 

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia. 
Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp.. 

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., 
30 Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp., Linognathus spp.. 
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Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp., Damalinea spp. 
Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci. 
Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, 
Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

5 Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, 
Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne -brassicae, Cryptomyzus 
ribis, Aphis fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, 
Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, 
Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Sais- 
10 setia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, 
Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp. 

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupaius piniarius, 
Cheimatobia bramata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella 
maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp. 

15 Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia 
spp., Earias insulana, Heliothis spp., Spodoptera exigua, Mamestra brassicae, 
Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni; Carpocapsa 
pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria 
mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretella, 

20 Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura flimiferana, Clysia ambiguella, 
Homona magnanima, Tortrix viridana. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, 
Acanthoscelides obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes baj\ilus ? Agelastica 
alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp. ? Psylliodes 

25 chrysocephala, Epilachna varive stis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, 
Antho nomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, 
Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp., 
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., 
Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes 

30 spp., Cono derus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solsti tialis, 
Costelytra zealandica. 

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius 
spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp. 
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Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., 
Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, 
Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., 
Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio 
5 hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, 
Dacus oleae, Tipula paludosa. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp.. 
Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans. 

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros spp., 
10 Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., 
Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes 
spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, 
Panonychus spp., Tetranychus spp.. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe zeichnen sich durch eine hohe insektizide und 
15 akarizide Wirksamkeit aus. 

Sie lassen sich mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung von pflanzen- 
schadigenden Insekten, wie beispielsweise gegen die Larven des Meerettich- 
blattkafers (Phaedon cochleariae), gegen die Larven der griinen Reiszikade 
(Nephotettix cincticeps) oder gegen die Raupen der Kohlschabe (Plutella 
20 maculipennis) einsetzen. 

Die erfindungsgemafien Verbindungen zeigen auch eine gute Wirkung gegen 
Venturia inaequalis. 

Die Wirkstoffe konnen in die ublichen Formulierungen uberfuhrt werden, wie 
Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, 
25 losliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff- 
impragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in 
polyraeren Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Ver- 
mischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen Losungsmitteln und/oder 
30 festen Tragerstofifen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven 
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Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeu- 
genden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische 
Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel 
5 kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder 
Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Koh- 
lenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, zJB. Erdolfraktionen, mineralische 
und pflanzliche Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und 
10 Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclo- 
hexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl- 
sulfoxid, sowie Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: 

z.B. Ammoniumsalze und naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, 
15 Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und 
synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und 
Silikate, als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene 
und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims T Sepiolith, Dolomit 
sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie 
20 Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben 
und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in 
Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, we Polyoxyethylen- 
Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. : Alkylaryl-polyglykolether, 
Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Einweiflhydrolysate; als Disper- 
25 giermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, 
naturliche und synthetische pulvrige, kornige oder latexformige Polymere ver- 
wendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinyialkohol, Polyvinylacetat, sowie na- 
turliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phos- 
30 pholipide. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxii Titanoxid, 
Ferrocyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo^ und Metall- 
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phthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, 
Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink venvendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% 
WirkstofF, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

5 Der erfindungsgemaBe WirkstofF kann in seinen handelsublichen Formulierungen 
sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in 
Mischung mit anderen WirkstofFen, wie Insektiziden, LockstofFen, Steriiantien, 
Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden StofFen oder Herbi- 
ziden vorliegen. Zu den Insektiziden zahlen beispielsweise Phosphorsaureester, 

10 Carbamate, Carbonsaureester, chlorierte Kohlenwasserstoffe, PhenylharnstofFe, 
durch Mikroorganismen hergestellte StofFe u.a. 

Genannt seien die folgenden Verbindungen: 

Acrinathrin, Alphamethrin, Betacyfluthrin, BiFenthrin, BroFenprox, Cis-Resmethrin, 
Clocythrin, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cypermethrin, Deltamethrin, 
15 EsFenvalerate, EtoFenprox, Fenpropathrin, Fenvalerate, Flucythrinate, Fluvalinate, 
Lambda-Cyhalothrin, Permethrin, Pyresmethrin, Pyrethrum, SiiafluoFen, 
Tralomethrin, Zetamethrin, 

Alanycarb, Bendiocarb, Benfuracarb, BuFencarb, Butocarboxim, Carbaryl, Cartap, 
EthioFencarb, Fenobucarb, Fenoxycarb, Isoprocarb, Methiocarb, Methomyl, 
20 Metolcarb, Oxamyl, Pirimicarb, Promecarb, Propoxur, Terbam, Thiodicarb, 
ThioFanox, Trimethacarb, XMC, Xylylcarb, 

Acephate, Azinphos A, Azinphos M, Bromophos A, CadusaFos, Carbophenothion, 
ChlorFenvinphos, Chlormephos, ChlorpyriFos, ChlorpyriFos M, Cyaaophos, 
Demeton M, Demeton-S-methyl, Demeton S, Diazinon, Dichlorvos, Dicliphos, 

25 DichloFenthion, Dicrotophos, Dimethoate, Dimethylvinphos, Dioxathion, Di- 
sulFoton, EdiFenphos, Ethion, Etrimphos, Fenitrothion, Fenthion, Fonophos, 
Formothion, Heptenophos, IprobenFos, Isazophos, Isoxathion, Phorate, Malathion, 
Mecarbam, Mervinphos, MesulFenphos, MethacriFos, Methamidophos, Naled, 
Omethoate, Oxydemethon M, OxydeproFos, Parathion A, Parathion Nl Phenthoate, 

30 Phorate, Phosalone, Phosmet, Phosphamdon, Phoxim, Pirimiphos A, Pirimiphos M, 
Propaphos, Prothiophos, Prothoate, Pyraclophos, Pyridaphention, Quinalphos, 
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Salithion, Sebufos, Sulfotep, Sulprofos, Tetrachlorvinphos, Temephos, Thio- 
methon, Thionazin, Trichlorfon, Triazophos, Vamidothion, 

Buprofezin, Chlorfluazuron, Diflubenzuron, Flucycloxuron, Flufenoxuron, Hexa- 
flumuron, Pyriproxifen, Tebufenozide, Teflubenzuron, Triflumuron, 

5 Imidacloprid, Nitenpyram, 

Abamectin, Amitraz, Avermectin, Azadirachtin, Bensultap, Bacillus thuringiensis, 
Cyromazine, Diafenthiuron, Emamectin, Ethofenprox, Fenpyrad, Fipronil, Flufen- 
prox, Lufenuron, Metaldehyd, Milbemectin, Pymetrozine, Tebufenpyrad, Tri- 
azuron, 

10 Aldicarb, Bendiocarb, Benfuracarb, Carbofuran, Carbosulfan, Chlorethoxyfos, 
Cloethocarb, Disulfoton, Ethoprophos, Etrimphos, Fenamiphos, Fipronil, Fonofos, 
Fosthiazate, Furathiocarb, HCH, Isazophos, Isofenphos, Methiocarb, Mono- 
crotophos, Nitenpyram, Oxamyl, Phorate, Phoxim, Prothiofos, Pyrachlofos, 
Sebufos, Silafluofen, Tebupirimphos, Tefluthrin, Terbufos, Thiodicarb, Thiafenox, 

15 Azocyclotin, Butylpyridaben, Clofentezine, Cyhexatin, Diafenthiuron, Diethion, 
Emamectin, Fenazaquin, Fenbutatin Oxide, Fenothiocarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, 
Fenpyroximate, Fluazinam, Fluazuron, Flucycloxuron, Flufenoxuron, Fluvalinate, 
Fubfenprox, Hexythiazox, Ivemectin, Methidathion, Monocrotophos, Moxidectin, 
Naled, Phosalone, Profenofos, Pyraclofos, Pyridaben, Pyrimidifen, Tebufenpyrad, 

20 Thuringiensin, Triarathene, 

die Verbindung der Fonnel 




N 



CN 



und die Verbindung der Forme! 
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Der erfindungsgemaBe WirkstofF kann ferner in seinen handelsiiblichen Formu- 
iierungen sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen 
in Mischung mit Synergisten voriiegen. Synergisten sind Verbindungen, durch die 
5 die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne daB der zugesetzte Synergist 
selbst aktiv wirksam sein muB. 

Der WirkstofFgehalt der aus den handelsiiblichen Formulierungen bereiteten An- 
wendungsformen kann in weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration 
der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 95 Gew.-% Wirkstoff, 
10 vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaBten ublichen 
Weise. 

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge zeichnet sich der 
WirkstofF durch eine hervorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie 
15 durch eine gute Alkalistabilitat auf gekalkten Unterlagen aus. 



Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geht aus 
den nachfolgenden Beispielen hervor. 
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Herstellungsbeispiele: 



Beispiel fla-l): 




P OCH 3 



CH 3 OH CI 



Zu einer Suspension von 18,06 g (0,16 Mol) Kalium-tert.-butylat in 50 ml abso- 
5 lutem Tetrahydrofuran werden in der Siedehitze 23,8 g (0,073 Mol) N-(2-Chlor-6- 
methoxyphenylacetyl)-2-amino-2,3-dimethyl-buttersauremethylester, gelost in 
150 ml absolutem Toluol, zugetropft und 1,5 h bei RuckfluBtemperatur erhitzt. 
Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch mit 230 ml 
Wasser versetzt, die waBrige Phase abgetrennt, die Toluolphase erneut mit 110 ml 
10 Wasser extrahiert und die vereinigten waBrigen Phasen bei 15-20°C mit ca. 25 ml 
konzentrierter Salzsaure sauergestellt Das Produkt wird abgesaugt und getrocknet 
Man erhalt 20,2 g (93 % d. Theorie) 3-(2-CMor-6-methoxyphenyl)-5-isopropyl-5- 
methyl-pyrroIidin-2,4-dion vom Schmp. Fp.: 172-174°C. 

Beispiel fIa-2) 



Zu einer Suspension von 56 g (0,498 Mol) Kalium-tert-butylat in 150 ml 
absolutem Tetrahydrofuran, tropft man in der Siedehitze 71,4 g (0,226 Mol) N-(2- 
Chlor-4-fluorphenylacetyl)-2-amino-2,3-dimethyl-buttersauremethylester gelost in 
450 ml absolutem Toluol und riihrt 90 Min. nach bei RuckfluBtemperatur. Nach 
20 Abkuhlen auf Raumtemperatur gibt man 700 ml Wasser zum Reaktionsgemisch, 
trennt die organische Phase ab und wascht diese erneut mit 340 ml Wasser. Die 
vereinigten waBrigen Phase werden bei 15-20°C mit ca. 80 ml konzentrierter 
Salzsaure sauergestellt und das Produkt abgesaugt Nach dem Trocknen erhalt man 



15 




O 
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57,1 g (85 % d. Theorie) 3-(2-Chlor-4-methoxyphenyl)-5-isopropyl-5-methyl- 
pyrrolidin-2,4-dion vom Fp. 130 bis 140°C. 

'H-NMR (300 MHz, d 6 -DMSO): 0.78, 0.94 (2d, 6H, 5-CH (£H 3 ) 2 ); 1.3 (s, 3H, 

5-CH 3 ; 1.93 (m, 1H, 5-CH (CH 3 ) 2 ); 3.77 (s, 
5 3H OCH 3 ); 6.8, 6.9 (dd, 1H Ar 5-H); 7.03 

(d, 1H, Ar 3-H); 7.11 (d, 1H Ar 6-H); 7.46 
(br, 1H, NH); 10.77 (s, 1H OH). 

Analog zu Beispiel (Ia-1) und gemaB den allgemeinen Angaben in der Be- 
schreibung zu den erfindungsgemafien Verfahren werden die nachfolgend in 
10 Tabelle 8 aufgefuhrten Endprodukte der Formel (la) erhalten. 

Tabelle 8 




Bsp.Nr. 


X 


Y 


Z 


A 


B 


Isomer 


Fp.°C 


Ia-3 


OCH, 


CI 


H 




CH, 




204-206 


Ia-4 


CI 


OCH3 


H 


-(CH 2 ) 2 —CH— (CH^— 
CH, 


B 


> 220 


Ia-5 


CI 


OCH3 


H 


-(CH 2 ),— CH-CH 2 — 
CH, 


fi 


> 220 


Ia-6 


CI 


OCH, 


H 


-(CH 7 )<- 




116 


Ia-7 


CI 


OCH, 


H 


CH, 


CH, 




132 


Ia-8 


OCH 3 


CI 


H 


-(C^-CH-CCH^— 


D 


212 


Ia-9 


CI 


H 


6-OCH3 


-(Chyi-cH-^i— 

CH 3 


C 


196 



WO 95/20572 



PCI7EP95/00150 



- 164 - 



Beispiel flb-H 




P OCH 3 



H3C, 
H 3 C 



CH 3 o CI 



3 




4.43 g (0,015 Mol) 3-(2-Chlor-6-methoxyphenyl)-5-isopropy!-5-methyl-pyrrolidin- 



2,4-dion werden in 70 ml absolutem Dichlormethan vorgelegt und mit 2,1 ml 
5 Triethylamin versetzt Bei 0 bis 10°C werden 1,13 ml Acetyl chlorid in 5 t ml 
ab'solutem Dichlormethan zugegeben und der Ansatz bei Raumtemperatur weiter- 
geriihrt. Das Ende der Reaktion wird dunnschichtchromatographisch ermittelt An- 
schliefiend wird zweimal mit jeweils 100 ml 0,5 N Natronlauge gewaschen, die or- 
ganische Phase uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Va- 
10 kuum abgezogen. 

Man erhalt 4,62 g (91 % der Theorie) 3-(2-Chlorr6-methoxyphenyl)-5-isopropyl-5- 
methyl-4-acetoxy-A3-pyrrottdin-2-on vom Schmelzpunkt Fp.: 70-72°C. 

Analog zu Beispiel (Ib-1) und gemaB den allgemeinen Angaben in der Beschrei- 
bung zu den erfindungsgemaBen Verfahren werden die nachfolgend in Tabelle 9 
15 aufgefuhrten Endprodukte der Fonnel (lb) erhalten: 



Tabelle 9 



O 
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Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A 


B 


R 1 


Isomer 


F P .=C 


lb-2 


CI 


OCH, 


K 




CH, 


CHj 




120 


rv. i 
lO-J 


U 


m-rt 3 


11 
n 




CH 3 






113 


Ib-4 


OCH 3 


CI 


H 




CH, 


CH 3 


- 


122-123 


Ib-5 


OCH ? 


CI 


H 




CH 3 


t-C^ 




182 


Ib-6 


a 


OCHj 


H 


-<CH^-CH-<CH,),— 
CH, 


CH 3 




>220 


Ib-7 


CI 


OCHj 


H 


-ICH^—CH-CPH,),— j 
CH, 




0 


>220 


Ib-S 


ct 


OCH 3 


H 


-(C^r-CH-CH,— 
CH, 


CH 3 


D 


>220 


Ib-9 


a 


OCH 3 


H 


-(CH,),— CH-CH,— 


i-CjH, 


fi 


207 


Ib-10 


OCHj 


C! 


H 


-.(Oyr-CH-CCH,),— 
CH, 


W^H 7 


B 


211 


lb- 11 


a 


H 


6-OCH 3 


-(CH,),— CH-fCH,)— 
CH, 


hCjH, 


6 


>220 
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Beispiel (IoP 




4,43 g (0,015 Mol) 3-(2-Chlor-6-methoxyphenyl)-54sopropyI-5-methyl-pyrrolidin- 
2,4-dion werden in 70 ml absolutem Dichlormethan vorgelegt und mit 2,1 ml 

5 Triethylamin versetzt. Bei 0 bis 10°C werden 1,5 ml Chlorameisensaure-ethylester 
in 5 ml absolutem Dichlormethan zugegeben und der Ansatz bei Raumtemperatur 
weitergeriihrt. Das Ende der Reaktion wird dunnschichtchromatographisch ermit- 
telt. AnschlieBend wird zweimal mit jeweils 100 ml 0,5 N Natronlauge gewaschen, 
die organische Phase uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im 

10 Vakuum abgezogen. 

Man erhalt 2,68 g (48 % der Theorie) Kohlensaure-0-(ethylester-0-[3-(2-chlor-6- 
methoxyphenyl)]-5-isopropyU5-methyl-A3-pyrrolin-4-yl-2-on vom Schmelzpunkt 
Fp.: 104-106°C. 

Analog zu Beispiel (Ic-1) und gemafl den allgemeinen Angaben in der 
15 Beschreibung zu den erfindungsgemaBen Verfahren werden die nachfolgend in 
Tabelle 10 aufgefiihrten Endprodukte der Formel (Ic) erhalten: 
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Tabelle 10 



O 




Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A 


B 


R 2 


Isomer 


Fp.°C 


Io-2 


CI 


OCH, 


H 




CH, 


CH, 




58-66 


Ic-3 


OCH, 


CI 


H 


i-C,H, 


CH X 






120 


Ic-4 


CI 


OCH ? 


H 


-(CH i y r -CH-(CH J ) i - 
CH, 


C,H $ 


B 


>220 


Ic-5 


CI 


OCH 3 


H 


-(CHjJr-CH-tCH,)— 
CH, 


s-CjH, 


0 


>220 


le-6 


CI 


OCH 3 


H 


— (CHj),— CH-CHj— 
CH, 




0 


182 


Ic-7 


CI 


OCH 3 


H 


-(CH 2 ) 3 — CH-CH— 
CH, 


s-C^H, 


& 


174 


Ic-8 


OCHj 


CI 


H 


-(CHJr-CH-CCH,),- 
CH, 


C 2 H 5 


6 


201 


Ic-9 


CI 


H 


6-OCH3 


-(CH^—CH-tCH,),— 
CH, 


C 2 H $ 


fi 


>220 
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Herstellung der Ausgangsverbindungen; 



Beispiel fll-l) 



CI 



o 




OCH 3 



CH-C 




HN— C-CC 



Zu 47 g (0,481 Mol) konzentrierter Schwefelsaure gibt man unter Ruhren und 
. 5 Eiskuhlung tropfenweise 29,9 g (0,101 Mol) 2-(2-Chlor-6-methoxyphenyl)-N-[l- 
cyano-2-(3-methyl)-butyl]-acetamid in 200 ml Dichlormethan geidst, wobei sich 
die Temperatur der Reaktionsmischung auf 30°C bis 40°C erwarmt und riihrt nach 
beendeter Zugabe weitere 2 Stunden bei 30°C bis 40°C bis die Dichlorme- 
thanphase der Reaktionsmischung farblos geworden ist. Anschlieflend gibt man 
10 ebenfalls tropfenweise unter Eiskuhlung 66 ml absolutes Methanol zu, wobei sich 
die Reaktionsmischung abermals bis 40°C erwarmt. Anschlieflend riihrt man wei- 
tere 6 Stunden bei 40°C bis 70°C Zur Aufarbeitung gibt man die Reaktionsmi- 
schung unter Ruhren in 460 g Eis, extrahiert mit Dichlormethan, wascht die ver- 
einigten organischen Phasen mit wafiriger - Natriumhydrogencarbonat saurefrei, 
15 trocknet iiber Magnesiumsulfat und entfernt das Losungsmittel im Vakuum. 

Man erhalt 23,8 g (72 % der Theorie) an 2-(2-Chlor-6-methoxyphenyl)-N-[l-meth- 
oxycarbonyl-2-(3-methyl)-butyl]-acetamid vom Schmelzpunkt 76-78°C. 

Beispiel (II-2) 



20 24,28 g (0,117 mol) l-Amino-4-methyl-cyclohexancarbonsauremethylester-Hydro- 
chlorid werden in 220 ml absolutem Tetrahydrofuran mit 32,7 ml Triethylamin 
versetzt und bei 0 bis 10°C 25,6 g (0,117 mol) 2-Chlor-6-methoxy-phenylessig- 
saurechlorid in 25 ml absolutem Tetrahydrofuran zugetropft Nach Beendigung der 



O 



OCH 
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Reaktion wird der Niederschlag abgesaugt, das Filtrat eingeengt, der Ruckstand in 
Methylenchlorid aufgenommen, mit verdunnter Salzsaure gewaschen, getrocknet 
und das Losungsmittel im Vakuum abgedampft. Nach dem Umkristallisieren aus 
MTB-Ether/n-Hexan erhieit man 30,3 g (A 73 % der Theorie) cis-N-(2-Chlor-6- 
5 methoxy-phenylacetyl)-4-methyI-I-aminocyclohexancarbonsauremethylestervom 

Fp. 159°C. 

Analog zu den Verbindungen II- 1 und II-2 und gemaB den allgemeinen Angaben 
zu den erfindungsgemafien Verfahren werden die nachfolgend in Tabelle 11 
aufgeftihrten Produkte der Formel (II) erhalten. 

10 Tabelle 11 




Bsp.-Nr. 


X 


Y 


z 


* 1 


B 


R 8 


Isomer 


Fp.°C 


H-3 


OCH 3 


CI 


H 


-(CHjJj-CH-tCH,),— 
CH, 


CH 3 


B 


131 


IM 


OCH 3 


a 


H 


i-CjH, 


CH 3 


CH, 




75-76 


n-5 


a 


0CH3 


H 


-(CH,),— CH-fCH,),-- 
CH, 


CH 3 


& 


133 


II n * 6 


a 


0CH3 


H 


-Wf-CH-CH,— 
CH, 


CH 3 


B 


125 


I 11-7 


a 


0CH3 


H 


CH, 


CH 3 


CH 3 








a 


0CH3 


H 


KCH,) r 


CH 3 




106 
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Beispiel (XVII- H 



CI 



o 




CH— C 



HN— C-CN 



OCH3 




Zu 16,8 g (0,15 Mol) 2-Amino-2-methyl-isovaleronitril und 22,4 ml (0,16 Mol) 
Triethylamin in 250 ml absolutem Tetrahydrofuran gibt man bei 0°C bis 10°C 

5 tropfenweise unter Riihren 32,9 g (0,15 Mol) 2-Chlor-6-methoxyphenylessigsaure- 
chl_orid in 50 ml absolutem Tetrahydrofuran und riihrt nach beendeter Zugabe bei 
Raumtemperatur, bis im Dunnschichtchromatogramm kein Ausgangsprodukt mehr 
nachweisbar ist Zur Aufarbeitung gibt man die Reaktionsmischung unter Riihren 
in eine Mischung aus 600 ml Eiswasser und 200 mi lN-Salzsaure, extrahiert 3 mal 

10 mit Dichlormethan, wascht die organischen Phasen mit Natriumhydrogencarbonat- 
Losung, trocknet die organische Phase uber Magnesiumsuifat und entfernt das Lo- 
sungsmittel im Vakuum. 

Man erhalt 29,9 g (67% der Theorie) an 2-(2-Chlor-6-methox\ phenyl)-N-[2- 
cyano-2-(3-methyl)-butyl]-acetamid vom Schmelzpunkt 104-106°C. 

15 Beispiel OCVII-2) 

Analog erhalt man 2-(4-Chlor-2-methoxyphenyl)-N-[2-cyano-2-(3-methyl)-butyl]- 
acetamid vom Schmelzpunkt 1 10-1 1 1°C. 



Analog erhalt man 2-(2-Chlor-4-fluorphenyl)-N-t2-cyano-2-(3-methyI)-butyl]-acet- 
20 amid vom Schmp. 109-1 1 1°C. 



Beispiel fXW-3) 
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Beispiel fXX-H 

2-Chlor-6-methoxvbenzvlbromid 

Es werden 442 g 2-Chlor-6-methoxytoluol in 2420 ml TetrachiorkohlenstofF gelost 
und mit 516 g N-Bromsuccinimid unter Zugabe von 5,8 g AIBN 2 h unter 
5 RiickfluB erhitzt Der FeststofF wird abfiltriert, mit wenig TetrachiorkohlenstofF 
gewaschen, das Filtrat eingeengt und der verbleibende Ruckstand fraktioniert. Man 
erhalt 483 g farbloses Ol (Kp. 100°C/1.4 mbar, F. 44-47°C). 
l H-NMR (CDC1 3 ): 7.24 (t, 1H); 7.03 (dd, 1H); 6.83 (dd, 1H); 4.76 (s, 2H); 3.93 
(s, 3H). 

10 Beispiel (XX-2) 

4-Chlor-2-methoxvbenzvlbromid 

Es werden 303 g 4-Chlor-2-raethoxytoIuol in 1665 ml Tetrachlorkohlenstoff gelost 
und mit 355 g N-Bromsuccinimid unter Zugabe von 4,0 g AIBN 2 h unter 
RuckfluB erhitzt Der FeststofF wird abfiltriert, mit wenig TetrachiorkohlenstofF 
15 gewaschen, das Filtrat eingeengt und der verbleibende Ruckstand fraktioniert. Man 
erhalt 307 g farbloses OI (Kp. 103°C/1,5 mbar, F. 42-45°C). 
! H-NMR (CDCI3): 7.29 (d, 1H); 6.95 (dd, 1H); 6.93 (dd, 1H); 4.95 (s, 2H); 
3.93 (s, 3H). 

Beispiel (XX-3) 

20 2-Chlor-4-methoxvbenzvlbromid 

Es werden 186 g 2-Chlor-4-methoxytoluol in 1000 ml TetrachiorkohlenstofF gelost 
und mit 212 g N-Bromsuccinimid unter Zugabe von 2,4 g AIBN 2 h unter 
RuckfluB erhitzt. Der FeststofF wird abfiltriert, mit wenig TetrachiorkohlenstofF 
gewaschen, das Filtrat eingeengt und der verbleibende Ruckstand fraktioniert. Man 
25 erhalt 252 g oranges Oi (Reinheit 82 %). 

] H-NMR (CDCI3): 7.40 (d, 1H); 7.23 (dd, 1H); 6.85 (dd, 1H); 4 43 (s, 2H); 
3.88 (s, 3H). 
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Alleemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der Verbindungen der Formel (XXIV 

Es werden 1,3 Mol Natriumcyanid in 65 ml Wasser vorgelegt und mit 1,7 g 
Phasentransferkatalysator Aliquat 336 versetzt. Die Mischung erwarmt man auf 
70°C und tropft innerhalb von 30 Min. 1 Mol eines Benzylbromidderivats der 
5 Formel (XX), geldst in 200 ml Toluol, zu. Es wird 3 bis 6 h auf 70°C erhitzt. Die 
abgekuhlte Reaktionsmischung wird in 600 ml Toluol/600 ml Wasser gegeossen, 
die organische Phase abgetrennt und mehrfach mit Wasser gewaschen. Man 
trocknet, engt ein und destilliert den Ruckstand. 

Beispiel fXXI-l) 

10 (2-Chlor-6Hmethoxvphenvnacetonitril 

Es werden 483 g 2-Chlor-6-methoxybenzylbromid in 410 ml Toluol mit 131 g 
Natriumcyanid in 132 ml Wasser und 3,28 g Aliquat 336 umgesetzt. Man erhalt 
325 g farbloses Oi (Kp. 103°C/0,08 mbar). 

'H-NMR (CDC1 3 ): 7.25 (t, 1H); 7.03 (dd, 1H); 6.82 (dd, 1H); 3.89 (s, 3H), 3.83 
15 (s, 2H). 

Beispiel OCXI-2) 

f4-ChIor-2-methoxvphenvnacetonitril 

Es werden 269 g 4-Chlor-2-methoxybenzylbromid in 214 ml Toluol mit 68,2 g 
Natriumcyanid in 69 ml Wasser und 1,8 g Aliquat 336 umgesetzt. Man erhalt 
20 141 g farbloses 01 (Kp. 107°C/0,08 mbar). 

l H-NMR (CDCI3): 7.30 (d, 1H); 6.98 (dd, 1H); 6.90 (d, 1H); 3.89 (s, 3H); 3.66 
(s, 2H). 
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Beispiel fXXI-3) 

f2-ChloM-methoxvphenvOacetonitril 

Es werden 212 g (Reinheit 82 %) 2-Chlor-4-methoxybenzylbromid in 900 ml 
Dichlormethan mit 176 g Kaliumcyanid in 675 ml Wasser und 15,5 g Tetrabutyl- 
5 ammoniumhydrogensulfat innerhalb von 4 h bei 40°C umgesetzt. Nach der Aufar- 
beitung erhalt man 157 g br&unliches 01 (Reinheit 79 %). 

*H-NMR (CDCl 3 ): 7.33 (d, 1H); 7.19 (dd, 1H); 6,91 (d, 1H); 3.87 (s, 3H); 3.67 
(s, 2H). 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der Verbinduneen der Formel 

10 fxvnn: 

Es werden 2 Mol Kaliumhydroxid in 400 ml Ethylenglykol gelost und mit 1 Mol 
eines Arylacetonitrils der Formel (XXI) versetzt Man erwarmt 5 h auf 100°C, 
kuhlt dann auf Raumtemperatur und verdiinnt mit 800 ml Wasser. Die Losung 
wird mit 20 %iger Schwefelsaure auf ca. pH 1 angesauert. Man saugt die Saure 
1 5 ab, wascht mit Wasser nach und trocknet 

Beispiel fXVIII-n 

(2-Chlor-6-methoxvphenv0essipsaure 

Es werden 325 g 2-Chlor-6-methoxyphenylacetonitril mit 171 g Kaliumhydroxid in 
690 ml Ethylenglykol umgesetzt. Man erhalt 331 g FeststofF (Fp. 164-165°C). 
20 l H-NMR (CDCI3): 7.19 (t, 1H); 7.00 (dd, 1H); 6.80 (dd, 1H); 3.90 (s, 2H); 3.83 

(s, 3H). 

Beispiel (XVIII-2) 
r4-Chlor-2-methoxyphenvnessigsaure 

Es werden 141 g 4-CMor-2-methoxyphenylacetomtril mit 83,2 g Kaliumhydroxid 
25 in 280 ml Ethylenglykol umgesetzt. Man erhalt 148 g FeststofF (Fp: 100°C). 

^-NMR (CDCI3): 8.40-8.90 (m br, 1H); 7.10 (d, 1H); 6.86 (dd, 1H); 6.89 (d, 
1H); 3.80 (s, 3H); 3.60 (s, 2H). 
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Beispiel (XVHl-3^ 

( 2-Chl or-4-methoxvphenvnessi esaure 

Es werden 657 g (Reinheit 75 %) 2-Chlor-4-raethoxyphenylacetonitril mit 303 g 
Kaliumhydroxid in 1308 ml Ethylenglykol umgesetzt. Man erhielt 430 g Feststoff 
5 (Fp. 83-86°C). 

^-NMR (CDC1 3 ): 8.10-8.60 (m br, 1H); 7.32 (d, 1H); 7.16 (dd, 1H); 6.89 (d, 
1H); 3.87 (s, 3H); 3.53 (s, 2H). 

Beispiel (XV-1) 

(^ChloM-methoxvphenvOessigsaurechlorid 

10 Es werden 160 g 2-Chlor-4-methoxyphenylessigsaure in 210 ml Toluol suspendiert 
und mit 96 ml Thionylchlorid bei 80°C bis zum Ende der Gasentwicklung geruhrt. 
Die fliichtigen Bestandteile werden abgezogen und der Riickstand destilliert. Man 
erhalt 90 g eines orangen Ols (Diinnscbichter 170°C, 0,08 mbar). 
l H-NMR (CDC1 3 ): 7.29 (d, 1H); 7.14 (dd, 1H); 6.91 (d, 1H); 4.05 (s, 2H); 3.90 

15 (s,3H). 

Beispiel rXV-2t 

Analog zu Beispiel (XV-1) erhalt man (2-Chlor-6-methoxyphenyl)essigsaurechlorid 
vom Kp. 106°C/1,1 mbar. 

Beispiel (XV-3^ 

20 Analog zu Beispiel (XV-1) erhalt man (4-Chlor-2-methoxyphenyl)essigsaurechlorid 
vom Kp. 111°C/1,1 mbar. 



WO 95/20572 PCTYEP95/00150 

- 175 - 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wurden die nachstehend aufgefuhrten 
Verbindungen als Vergleichssubstanzen eingesetzt: 




OC 2 H s 



alle bekannt aus EP 0 456 063. 
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Beispiel A 



Plutella-Test 



Losungsmittel: 
Emulgator: 



7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

1 Gewichtsteil Alkylaiylpolyglykolether 



5 Zur Herstellung einer zweckmaBigen WirkstofFzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angege- 
benen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wiinschte Konzentration. 

Kohlblatter (Brassica olearacea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzuberei- 
10 tung der gewunschten Konzentration behandelt und mit Raupen der Kohlschabe 
(Plutella maculipennis) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt Dabei bedeutet 
100 %, dafl alle Raupen abgetotet wurden; 0 % bedeutet, daB keine Raupen abge- 
totet wurden. 

15 Bei diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gemaB den Herstellungs- 
beispielen la- 1, Ia-2 und Ib-2 bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 
0,001 % eine Abtotung von mindestens 90 % nach 7 Tagen, wahrend die aus dem 
Stand der Technik bekannten Verbidungen (A) und (B) eine Abtotung von nur 
10 % bewirkten. 
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Beispiel B 



Tetranychus-Test (OP-resistent) 



Losungsmittel: 
Emulgator: 



3 Gewichtsteile Dimethylfonnamid 

1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



5 Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenea Meage Losungsmittel und der angege- 
benen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit emulgatorhalugem Was- 
ser auf die gewunschten Konzentrationen. 

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von alien Entwicklungsstadien der 
10 gemeinen Spinnmilbe (Tetranychus urticae) befallen sind, werden mit einer Wirk- 
stoffzubereitung der gewunschten Konzentration gespritzt. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt Dabei bedeutet 
100 %, dafi alle Spinnmilben abgetotet wurden; 0 % bedeutet, daB keine Spinnmil- 
ben abgetotet wurden. 

15 Bei diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbei- 
spielen Ib-3 und Ic-2 bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 
0,00016 % eine Abtotung von mindestens 80 % nach 7 Tagen, wahrend die aus 
dem Stand der Technik bekannten Verbindungen (D) und (E) keine Abtotung 
bewirkten. 
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Patentanspriiche 



l-H-3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) 



B 



A H 
— N 



G-0 




0) 



Y 



5 



10 



in welcher 

A fur WasserstofF, jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, gege- 
benenfalls durch mindestens ein Heteratom unterbrochenes Cyclo- 
alkyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Halo- 
genalkyl, Alkoxy, Nitro substituiertes Aryl, Arylalkyl oder Hetaryl 
steht, 

B fur WasserstofF, Alkyl oder Alkoxyalkyl steht, oder 

A und B gemeinsam mit dem KohlenstofFatom an das sie gebunden sind 
fur einen gesattigten oder ungesattigten und gegebenenfalls durch 
mindestens ein Heteroatom unterbrochenen unsubstituierten oder 
substituierten Cyclus stehen, 

X fiir Halogen oder Alkoxy steht, 

Y fur Wasserstoff, Halogen oder Alkoxy steht, 

Z fur WasserstofF, Halogen oder Alkoxy steht, 

G fur WasserstofF (a) oder fiir die Gruppen 
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Q L 




SOj-R 



,3 



R 4 



\ < R * 
E (f) oder N 7 (9), 

L « 



steht, 



E ftir ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht 

L und M jeweils fur Sauerstoff oder Schwefel stehen, 

R 1 fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alke- 
nyi, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Polyalkoxyalkyl oder Cycloalkyl, 
das durch Heteroatome unterbrochen sein kann, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, fur jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Phenylalkyl, Hetaryl, PhenoxyalkyI oder Hetaryloxyalkyl steht , 

R 2 fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alke- 
nyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl oder fur jeweils gegebenenfalls 
substituiertes Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyl steht, 

R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino, 
Alkylthio, Alkenylthio, Cycloalkylthio oder fur jeweils gegebenen- 
falls substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, fur jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, 
Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, fur gegebenenfalls substituiertes 
Phenyl, fur gegebenenfalls substituiertes Benzyl stehen, oder 
gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sini fur einen 
gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenen Cyc- 
lus stehen, 
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mit der MaBgabe, daB X und Y oder X und Z nicht gleichzeitig fur 
Halogen stehen. 

2. l-H-3-Aiyl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) gemafi Anspruch 1, 

welche unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), * 
5 (e), (f) und (g) der Gruppe G folgende Strukturen (la) bis (Ig) besitzen: 





(lb) 



Y 



A H 
B — l-N 
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A H 

/ 




(if) 



Y 



A H 

/ 




5 



worin 



WO 95/20572 



PCT7EP95/00150 



- 182 - 

A, B, E, L, M, X, Y, Z, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die in Anspruch I 
angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Verfahren zur Herstellung der l-H-3-AryI-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der 
Formel (I) gema/i Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man 

(A) zum Erhalt von l-H-3-Aryl-pyrrolidin-2.4-dionen bzw. deren Enolen 
der Fonnel (la) 



A H 




(la) 



10 



a) 



in welcher 

A, B, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
N-Acylaminosaureester der Formel (II) 



(n) 




in welcher 



A, B, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 



und 



15 



R 8 fur Alkyl steht, 
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in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer 
Base intramolekular kondensiert; 



zum Erhalt von l-H-3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dionen bzw. deren Enolen 
der Formel (Ia-a) 




Ca-a) 



in welcher 

A, B, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
und 

Y 1 fur -OR 8 steht, wobei 
R 8 fiir Alkyl steht, 
N-Acylaminosaureester der Formel (Ha) 




in welcher 

A, B, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
Y 2 fur Fluor steht und 
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R 8 fur Alkyl steht, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer 
Base intramolekular kondensiert; 

oder 




Y 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und R 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
haben, 




in welcher 

A, B, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
a) mit Saurehalogeniden der allgemeinen Formel (HI) 
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Hal .R 1 

if < ni > 

O 

in welcher 

R l die oben angegebene Bedeutung hat und 

Hal fur Halogen steht, 

5 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe- 

nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt 

oder 

8) mit Carbonsaureanhydriden der allgemeinen Formel (TV) 
R^CO-O-CO-R 1 (IV) 
10 in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels, 

umsetzt; 

15 oder 

(C) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ic-a) 
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A H 




(Ic-a) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und R 2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
haben, 



und 



M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 



Veibindungen der Fonnel (la) 



A H 




(la) 



in welcher 

A, B, X, Yund Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Chlorameisensaureester oder Chlorameisensaurethiolester der 
allgemeinen Formel (V) 



R 2 -M-CO-Cl 



(V) 



in welcher 
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R 2 und M die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt; 

oder 




Y 



in welcher 

A, B, R 2 , X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

10 M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

Verbindungen der Formel (la) 
A H 




Y 



in welcher 

A, B, X, .Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
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a) mit Chlormonothioameisensaureestern oder Chlordithioameisensaure- 
estern der allgemeinen Formel (VI) 

CI .M — R 2 

s 

in welcher 

5 M und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gege- 
benenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, 

oder 

B) mit Schwefelkohlenstoff und anschlieBend mit Alkylhalogeniden der 
10 allgemeinen Formel (VII) 

R 2 -Hal (VH) 

in welcher 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat 
und 

15 Hal fur Chlor, Brom oder Iod steht, 

umsetzt; 

oder 

(E) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Id) 
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A H 



R-SOjO 




(Id) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und R 3 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
haben, 

Verbindungen der Formel (la) 



A H 




(la) 



in welcher 



A, B, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 



mit Sulfonsaurechloriden der allgemeinen Fonnel (VIE) 



R 3 -S0 2 -C1 



(vm) 



in welcher 



R 3 die oben angegebene Bedeutung hat, 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfall? in Gegenwart eines Saurebindemittels, 
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umsetzt; 



oder 



(F) zum Erhalt von 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dionen der Formel (Ie) 



A H 




R II X 



(Ie) 



in welcher 

A, B, L, X, Y, Z, R 4 und R 5 die in Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung haben, 

l-H-3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione der Formel (la) bzw. deren Enole 



A H 




(la) 



10 



in welcher 



A, B, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 



mit Phosphorverbindungen der allgemeinen Formel (IX) 
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Hal— P^ D 5 

II R 
L 



(IX) 



in welcher 



L, R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben 



und 



Hal fur Halogen steht, 



umsetzt; 



oder 



(G) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (If) 



A H 




E-0 



(1-0 



10 



in welcher 



A,B,X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 



und 

E fur ein Metallionaquivalent oder fur ein Ammoniumion steht, 



Verbindungen der Formel (la) 
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A H 

=0 

(la) 




in welcher 

A, B, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Metallverbindungen oder Aminen der allgemeinen Fonneln (X) 
5 und (XI) 

R 9 R 10 

\ / 

Me(OR 9 ) t (X) N (XI) 

R 11 

in welchen 

Me fur ein- oder zweiwertige Metallionen, 

t fur die Zahl 1 oder 2 und 

10 R 9 , R 10 und R n unabhangig voneinander fur WasserstofF und/oder 

Alkyl 

stehen, 

gegebenenfails in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, umsetzt, 

oder 

15 (H) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ig) 
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(Ig) 



A, B, L, X, Y, Z, R 6 und R 7 die in Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung haben, 

Verbindungen der Fonnel (la) 

A H 



(la) 




in welcher 

A, B, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Isocyanaten oder Isothiocyanaten der allgemeinen Fonnel (XII) 
R 6 -N=C=L (XII) 

in welcher 

R 6 die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Katalysators 
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oder 

3) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der 
allgemeinen Formel (XIII) 



L 




(xni) 



in welcher 

L, R 6 und R 7 die oben angegebene Bedeutung haben 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebinderaittels, 

umsetzt 

l-H-3-Aiyl-pyrrolidin-2,4-dione der Formel (I) gemaB Anspruch 1, 
in welcher 

A fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen sub- 
stituiertes C r C 12 -Alkyl, C 3 -C 8 -Alkenyl, Ci-Cjo-Alkoxx-C^-Cg-alkyl, 
C r C g -Poiyaikoxy-C 2 -C 8 -alkyl, C r C 10 -Alkylthio-C 2 -C 6 -alkyl, 
Cycloalkyl mit 3 bis 8 Ringatomen, das durch Sauerstoff und/oder 
Schwefel unterbrochen sein kann oder fur jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen, C x -C 6 -Aikyl, C r C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 -Alkoxy 
und/oder Nitro substituiertes Aryl, Hetaiyl oder Aryl-C r C 6 -alkyl 
steht, 

B fur Wasserstoff, C r C l2 -AlkyI oder C r C 8 -Alkoxyalkyl steht oder 

A, B und das Kohl enstoff atom an das sie gebunden sind, ftir einen 
gesattigten oder ungesattigten Cj-CjQ-Spirocydus stehen, der gege- 
benenfalls einfach oder mehrfach durch Alkyl, Cycloalkyl, Halogen- 
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alkyl, Alkoxy, Thioalkyl, Halogen oder Phenyl substituiert und 
gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochen ist oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen C 3 - 
C 6 -Spirocyclus stehen, der durch eine gegebenenfalls durch ein oder 
zwei Sauerstoff- und/oder Schwefelatome .unterbrochene Alkylen- 
diyl-, oder durch eine Alkylendioxyl- oder durch eine Alkylendi- 
thioyl-gruppe substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, an das 
sie gebunden ist, einen weiteren funf- bis achtgliedrigen Spirocyclus 
bildet oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen C3- 
C 8 -Spirocyclus stehen, bei dem zwei Substituenten gemeinsam fiir 
einen gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxy oder Halogen substitu- 
ierten gesattigten oder ungesattigten funf- oder sechsgliedrigen 
Cyclus stehen, der durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochen 
sein kann, 

X fur Halogen oder C r C 6 -Alkoxy steht, 

Y fur Wasserstoff, Halogen oder C r C 6 -Alkoxy steht, 

Z fur Wasserstoff, Halogen oder C r C 6 -Alkoxy steht, 

mit der MaBgabe, daB X und Y oder X und Z nicht gletchzeitig fur 
Halogen stehen, 

G fiir Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen 




E (f) oder 



O 



L 




steht, 



PCT/EP95/00150 



- 196 - 

in welchen 

E fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht 
und 

L und M jeweils fur Sauerstoff oder Schwefel stehen, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Cj-C^q- 
Alkyl, C 2 -C2 0 -Alkenyl, C r C 8 -Alkoxy-C r C 8 -alkyl, C r C 8 -Alkylthio- 
C r C 8 -alkyl, C r C 8 -Polyalkoxy-C 2 -C 8 -alkyl oder Gycloalkyl mit 3 
bis 8 Ringatomen, das durch SauerstofF-und/oder Schwefelatome 
unterbrochen sein kann, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, C r C 6 -Alkyl, C,-C 6 -Alk- 
oxy, C r C 6 -HalogenalkyI, C r C 6 -Halogenalkoxy, C r C 6 -Alkylthio 
oder C r C 6 -Alkylsulfonyl substituiertes Phenyl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r 
C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 -Halogenalkoxy substituiertes Phenyl-C r C 6 - 
alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen und/oder C r C 6 -Alkyl substi- 
tuiertes Hetaryl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen und/oder C r C 6 -AlkyI substitu- 
iertes Phenoxy-C r C 6 -aIkyl oder 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Amino und/oder C r C 6 -Alkyl 
substituiertes Hetaryloxy-C r C 6 -Alkyl steht, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C r C2 0 - 
Alkyl, C3-C2 0 -Alkenyl, C,-C r Alkc::y-C 2 -C 8 -alkyl, C r C 8 -Polyalk- 
oxy-Cj-Cg-alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, C r C 4 -Alkyl und/oder C,-C 4 -Alk- 
oxy substituiertes C 3 -C 8 -Cycloalkyl, oder 
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fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alk- 
oxy und/oder C r C 6 -Halogenalkyl substituiertes Phenyl oder Benzyl 
steht, 

R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen substituiertes C r C 8 -Alkyl, C r C 8 -Alkoxy, C r C 8 -Alkyl- 
amino, Di-(C r C 8 )-alkylammo, C r C 8 -Alkylthio, C 3 -C 6 -Alkenylthio, 
C 3 -C 7 -Cycloalkylthio, fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, 
Nitro, Cyano, C r C 4 -AIkoxy, C r C 4 -Halogenalkoxy, C r C 4 -Alkyl- 
thio, C r C 4 -Halogenalkylthio, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -HalogenalkyI sub- 
stituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen und 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander ftir Wasserstoff, fur jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C r C 8 -Alkyl, C 3 -C 8 - 
Cycloalkyl, C r C 8 -Alkoxy, C 3 -C 8 -Alkenyl, C r C 8 -Alkoxy-C 2 -C 8 - 
alkyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, C r C 8 -Halogenalkyl, C r 
C 8 -Alkyl und/oder C r C 8 -Alkoxy substituiertes Phenyl, gegebe- 
nenfalls durch Halogen, C r C 8 -Alkyl t C r C 8 -Halogenalkyl und/oder 
C r C 8 -Alkoxy substituiertes Benzyl oder gemeinsam mit dem N- 
Atom, an das sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls durch 
Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenen C 3 -C 6 -Alkylenring stehen. 

l-H-3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in 
welcher 

A fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes C r C 10 -Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl, C r C 8 -Alkoxy-C r C 6 - 
alkyl, C r C 6 -Polyalkoxy-C2-C 6 -alkyl, C r C r Alkylthio-C r C 6 -alkyl, 
Cycloalkyl mit 3 bis 7 Ringatomen, das durch 1 bis 2 Sauerstoff- 
und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann oder fur jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Q-Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl, 
C r C 4 -Alkoxy und/oder Nitro substituiertes Phenyl, Thienyl, 
Pyridyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Triazolyl, Indolyl, Thiazolyl oder 
Phenyl-C r C 4 -alkyl steht, 



PCT/EP95/00150 



- 198 - 

B fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes C r C 10 -Alkyl oder 
C r C 6 -Alkoxyalkyl steht oder 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fur einen 
gesattigten oder ungesattigten C 3 -C 9 -Spirocyclus stehen, der gegebe- 
nenfalls einfach oder mehrfach durch C p C 6 -Alkyl, C 3 -C 8 -Cyclo- 
alkyl, C r C 3 -Halogenalkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Thioalkyl, Fluor, 
Chlor oder Phenyl substituiert und gegebenenfalls durch SauerstofF 
oder Schwefel unterbrochen ist oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen C 3 - 
C 6 -Spirocyclus stehen, der durch eine gegebenenfalls durch ein oder 
zwei Sauerstoff- oder Schwefelatome unterbrochene AlkylendiyU 
oder durch eine Alkylendioxyl- oder durch eine Alkylendithiol- 
Gruppe substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, an das sie 
gebunden ist, einen weiteren funf- bis siebengliedrigen Spirocyclus 
bildet oder 

A,B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen C 3 - 
C 6 -Spirocyclus stehen, bei dem zwei benachbarte Substituenten 
gemeinsam fur einen durch C r C 3 -Alkyl, C r C 3 -Alkoxy, Fluor, 
Chlor oder Brom substituierten gesattigten oder ungesattigten funf- 
oder sechsgliedrigen Cyclus stehen, der durch Sauerstoff oder 
Schwefel unterbrochen sein kann, 

X fur Halogen oder C r C 4 -Alkoxy steht, 

Y fur Wasserstoff, Halogen oder C r C 4 -Alkoxy steht, 

Z fur Wasserstoff, Halogen oder C r C 4 -Alkoxy steht, 

mit der MaBgabe, daB X und Y oder X und Z nicht gleichzeitig fur 
Halogen stehen, 

G fur Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen 
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R (b), 



(c). 



S02"R 3 _p' 

<d>, ^R 5 (e), 



(f) oder 




L 

steht, 

in welchen 

E fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

L und M jeweils fur Sauerstoff oder Schwefel stehen, 

fur jeweils gegebenenfalis durch Halogen substituiertes Cj-Cjg- 
Alkyi, C 2 -C 16 -Alkenyl, C r C 6 -Alkoxy-C r C 6 .alkyl, C r C 6 -Alkylthio- 
Cj-C^alkyl, C r C 6 -Polyalkoxy-C2-C 6 -alkyl oder Cycloalkyl mit 3 
bis 7 Ringatomen, das durch 1 oder 2 Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome unterbrochen sein kann, 

fur gegebenenfalis durch Halogen, Nitro, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 - 
Alkoxy, C r C 3 -Halogenalkyl, C^-Halogenalkoxy, C r C 4 -Aikyl- 
thio und/oder C r C 4 -Alkylsulfonyl substituiertes Phenyl, 

fur gegebenenfalis durch Halogen, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r 
C 3 -Halogenalkyl, C r C3-Halogenalkoxy, substituiertes Phenyl-C r 
C 4 -alkyl, 

fur gegebenenfalis durch Fluor, Chlor, Brom- und/oder C r C 4 -Alkyl- 
substituiertes Thienyl, Furanyl, Pyridyl, Pyrimidyl, Thiazolyl oder 
Pyrazolyl, 



fur gegebenenfalis durch Fluor, Chlor, Brom und/oder C r C 4 -Alkyl- 
substituiertes Phenoxy-C r C 5 -alkyl oder 
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fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Amino und/oder C r 
C 4 -AlkyI-substituiertes Pyridyloxy-C r C 5 -alkyl, Py rim idyl oxy-C r 
C 5 -alkyl oder Thiazolyloxy-C r C 5 -alkyl steht, 

R 2 fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C r C l6 - 
Alkyl, Cj-C^-Alkenyl, Cj-C^Alkoxy-C^-Cfi-alkyl, C r C 6 -Polyalk- 
oxy-Cj-Cg-alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Cj-C^-Alkyl und/oder Cj-C^ 
Alkoxy substituiertes C^-Cy-Cycloalkyl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, C r C 4 -Alkyl, C r C 3 - 
Alkoxy und/oder C r C3-Halogenalkyl substituiertes Phenyl oder 
Benzyl steht, 

R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen substituiertes C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C,-C 6 -Alkyl- 
amino, Di-(C r C 6 >alkylamino, C r C 6 -Alkylthio, C 3 -C 4 -Alkenyithio, 
C 3 -C 6 -Cycloalkylthio, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Brom, Nitro, Cyano, C r C 3 -Alkoxy, C r C 3 -Halogenaikoxy, C r C 3 - 
Alkylthio, C^-Halogenalkylthio, C 1 -C 3 -Alkyl, C r C 3 -Halogen- 
alkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen und 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenen- 
falls durch Halogen substituiertes C r C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 
C r C 6 -Alkoxy, C 3 -C 6 -Alkenyl, C r C 6 -Alkoxy-C2-C 6 -alkyl, fur gege- 
benenfalls durch Halogen, C r C 5 -Halogenalkyl, C r C 5 -Alkyl 
und/oder C r C 5 -Alkoxy substituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls 
durch Halogen, C r C 5 -Alkyl, C r C r Halogenalkyl und/oder C r C 5 - 
Alkoxy substituiertes Benzyl stehen, oder gemeinsam mit dem N- 
Atom, an das sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls durch 
Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenen C 3 -C 6 -Alkylenring stehen. 

l-H-3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in 
welcher 
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A fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes C r C 8 -Alkyi, C 3 -C 4 -AIkenyl, C r C 6 -Alkoxy-C 2 -C 4 - 
alkyl, C r C 4 -Polyalkoxy-<VC 4 -alkyl, C,-C 6 -Alkylthio-C 2 -C 4 -alkyl, 
Cycloalkyl mit 3 bis 6 Ringatomen, das durch 1 bis 2 Sauerstoff- 
J 5 und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann oder fur jeweils 

gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, . Methyl, Ethyl, Propyl, 
iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl und/oder Nitro 
substituiertes Phenyl, Thienyl, Pyridyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, 
Triazolyl, Indolyl, Thiazoi oder Phenyl-Cj.-C^-alkyl steht, 

10 B fur Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxyalkyl steht oder 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fur einen 
gesattigten oder ungesattigten C 3 -C 8 -Spirocyclus stehen, der gege- 
benenfalls einfach oder mehrfach durch Methyl, Ethyl, Propyl, 
Isopropyl, Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert,-Butyl, Cyclohexyl, Tri- 
15 fluormethyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, iso-Propoxy ? Butoxy, iso- 

Butoxy, sek.-Butoxy, tert.-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, Fluor, 
Chlor oder Phenyl substituiert und gegebenenfalls durch Sauerstoff 
oder Schwefel unterbrochen ist oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen C 3 - 
20 C 6 -Spirocyclus stehen, der durch eine gegebenenfalls durch ein 

Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochene Alkvlendiyl- oder 
durch eine Alkylendioxyl-Gruppe substituiert ist, die mit dem 
Kohlenstoffatom, an das sie gebunden ist, einen weiteren fiinf- bis 
siebengliedrigen Spirocyclus bildet oder 

25 A,B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen Cj- 

C 6 -Spirocyclus stehen, bei dem zwei Substituenten gemeinsam fur 
. einen gesattigten oder ungesattigten funf- oder sechsgliedrigen 

Cyclus stehen, der durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochen 
sein kann, 

30 X fur Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy, Propoxy oder iso- 

Propoxy steht, 
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Y fur WasserstofF, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy, Propoxy 
oder iso-Propoxy steht, 



\ R6 

>-n' (g). 



E (f) oder ^ 
steht, 

10 in welchen 

E fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht 
und 

L und M jeweils fur SauerstofF oder Schwefel stehen. 

R 1 fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes 
15 C r C 14 -AlkyI, C 2 -C 14 -Alkenyl, C r C 4 -Alkoxy-C r C 6 -alkyl, C r C 4 - 

Alkylthio-C r C 6 -alkyl, C r C 4 -Polyalkoxy-C 2 -C 4 -alkyl oder Cycloal- 
kyl mit 3 bis 6 Ringatomen, das durch 1 bis 2 SauerstofF- und/oder 
Schwefelatome unterbrochen sein kann, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, 
20 i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluorm ethyl, Trifluormethoxy, 

Methylthio, Ethylthio, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl und/oder Nitro 
substituiertes Phenyl, 



Z fur WasserstofF, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy, Propoxy 

oder iso-Propoxy steht, v 

mit der Maflgabe, daB X und Y oder X und Z nicht gleichzeitig ftir 
Halogen stehen, 

G fur WasserstofF (a) oder fur die Gruppen 

A 1 X r 2 / s °2- r3 -p; r4 5 

(b), "^M' R (c), (d). ^ R (e), 



r 
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fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl. Ethyl, Propyl, 
i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl und/oder Trifluor- 
methoxy substituiertes Phenyl-C r C 3 -alkyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl und/oder Ethyl 
substituiertes Thienyl, Furanyl, Pyridyl, Pyrimidyl, Thiazolyl oder 
Pyra2olyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, und/oder Ethyl- 
substituiertes Phenoxy-C r C 4 -alkyl, oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Amino, Methyl 
und/oder Ethyl substituiertes Pyridyloxy-C r C 4 -alkyL Pyrimidyioxy- 
C r C 4 -alkyi oder Thiazolyloxy-C r C 4 -alkyl steht, 

R 2 fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes 
C r C 14 -Alkyl, C 3 -C 14 -Alkenyl, C r C 4 -Alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl, C r C 4 - 
Polyalkoxy-C 2 -C 6 -alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, Propyl, iso- 
Propyl und/oder Methoxy substituiertes C3-C 6 -Cycloalkyl, 

oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Nitro, Methyl, 
Ethyl, Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, und/oder Trifluormethyl 
substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor und/oder Chlor substituiertes C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r 
C 4 -Alkylamino, Di-(C r C 4 )-alkylamino, C r C 4 -Alkylthio, fur jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, C r C 2 - 
Alkoxy, C r C 2 -Fluoralkoxy, C r C 2 -Alkylthio, C r C : -Fluoralkylthio 
und/oder C r C 3 -Alkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenyl- 
thio stehen und 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, fur jeweils gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes C r C 4 - 
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Alkyl, C 3 -C 6 ~Cycloalkyl, C,-C 4 -Alkoxy, C 3 -C 4 -Alkenyl, C,-C 4 -AIk- 
oxy-C 2 -C 4 -alkyl, fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C,- 
C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Alkyl und/oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
Phenyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C,-C 4 -Alkyl, 
C r C 4 -Halogenalkyl und/oder C r C 4 -AIkoxy substituiertes Benzyl, 
oder gemeinsam mit dem N-Atom, an das/sie gebunden sind, fur 
einen gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel unterbro- 
chenen C 3 -C 6 -Alkylenring stehen. 

Verbindungen der Formel (II) 




in welcher 

A, B, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und R* 
fur Alkyl steht 



Verfahren zur Herstellung der Acyl-aminosaureester der Formel (II), gemaB 
Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man Aminosaurederivate der 
Formel (XIV), 



A^CCLR 12, 

bT (XIV) 
NhL 



in welcher 



R fiir WasserstofF (XlVa) oder Alkyl (XlVb) steht 

und 



A und B die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
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mit Phenyl essigsaurehalogeniden der Formel (XV) 

X 




(XV) 



in welcher 

X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben und 

Hal fur Chlor oder Brom steht, 

acyliert, 

und die dabei fur R 12 ' = Wasserstoff entstandenen Acylaminosauren der 
Formel (Ha), 




in welcher 

A, B, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
verestert oder 

daB man Aminonitrile der Formel (XVI) 

A b 

X (XVI) 
H 2 N C =N 

in welcher 
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A und B die oben angegebene Bedeutung haben, 



mit Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XV) 




in welcher 



X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben und 



Hal 



fur Chlor oder Brom steht, 



zu Verbindungen der Formel (XVII) 




(XVII) 



in welcher 



10 



A, B, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 



umsetzt, und diese anschlieBend einer schwefelsauren Alkoholyse 
unterwirft. 



9. Verbindungen der Formel (XVII) 
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♦ 




(XVII) 



in welcher 

A, B, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

10. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Fonnel (XVII) gemafl 
Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man Aminonitrile der Fonnel 
(XVI) 



A B 

X 
H 2 N c=N 



(XVI) 



in welcher 



A und B die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 



10 



mit Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XV) 




(XV) 



COHal 



in welcher 



X Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und 



Hal fur Chlor oder Brom steht, 



15 



umsetzt. 
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1 1 . Phenylessigsaurehalogenide der Formel (XV) 



X 




(XV) 



in welcher 

X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben und 

5 Hal fur Brom oder Chlor steht, 

mit Ausnahme der Verbindung 2-Chlor-4-methoxyphenylessigsaurechlorid. 

12. Schadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
mindestens einem l-H-3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-derivat der Formel (I) 
gemaB Anspruch 1. 



10 13. Verwendung von l-H-3-Aryl-pyirolidin-2,4-dion-derivaten der Formel (I) 
gemaB Anspruch 1 zur Bekampfung von Schadlingen. 

14. Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, daB 
man l-H-3-Aiyl-pyrroUdin-2,4-dion-derivate der Formel (I) gemaB An- 
spruch 1 auf Schadlinge und/oder ihren Lebensraum einwirken laBt 

15 15. Verfahren zur Herstellung von SchMingsbekampfungsmitteln, dadurch 
gekennzeichnet, daB man I-H-3-Aiyl-pyrrolidin-2,4Klion-derivate der For- 
mel (I) gemaB Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven 
Mitteln vermischt 
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